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Uber die Kondensation von Diphenylaceton 
mit p-Nitrobenzaldehyd, p-Oxybenzaldehyd, 
p-Chlorbenzaldehyd und o-Nitrobenzaldehyd 


von 


phil. stud. Leopold Schimetschek. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Dezember 1905.) 


Unter den vielen Kondensationsprodukten, die im hiesigen 
Laboratorium aus Phenylaceton und Diphenylaceton mit ver- 
schiedenen Aldehyden dargestellt worden sind, zeigten zwei 
von R. Hertzka! aus Diphenylaceton mit Anisaldehyd und mit 
Piperonal unter Anwendung von Salzsdure erhaltene ein beson- 
deres Verhalten. Die genannten K6rper spalten naémlich beim 
Kochen mit Methyl- oder Athylalkohol das Chlor ab, welches 
durch —OCH,, beziehungsweise durch —OC,H, ersetzt wird; 
sie zeigen somit eine bisher nur selten beobachtete Reaktion.* 





1 Monatshefte fiir Chemie, 26, 227. 

2 Hertzka hat in seiner Abhandlung die wenigen in der Literatur auf- 
findbaren Falle ahnlichen Verhaltens zitiert, in welchen aber die Beweglichkeit 
des Halogens durch andere Struktureigentiimlichkeiten bewirkt wird, als bei 
den von ihm selbst beobachteten. Seither sind noch einige neue hinzugekommen: 

Kliegl, Berl. Ber., 38, 284 (1905), beobachtete den leichten Austausch 
von Br gegen —OCHg, oder —OC,H; beim Auflésen von Phenylbromfluoren 
in heiSem Methyl-, beziehungsweise Athylalkohol. 

Jiingermann, Berl. Ber., 38, 2868 (1905), berichtet iiber das analoge 
Verhalten von Isoamylanthronchlorid und -bromid. 

L. Knorr und Georg Mayer, Berl. Ber., 38, 3130 und 3134 (1905) 
zeigen, daf salzsaures Chlorathylamin und salzsaures Chlorathylmethylamin, 
beim Erhitzen mit Alkohol, die betreffenden Atherbasen liefern. 

SchlieBlich hat Werner, wie aus einem kurzen Berichte der Chem. Zeitung 
1905, Nr. 77, 1008 iiber die »88. Jahresversammlung der schweizerischen 


Chemie-Heft Nr. 1. 1 











ar 


tes CR 


dy, ot 


= ie 


Laut "ss os 
+ ad -£P- 





- sve 
‘+ <é Br 


a ee on SE 
fe ee ee fe aa 


L. Schimetschek, 


Herr Prof. Goldschmiedt stellte mir die Aufgabe, zu 
untersuchen, ob diese Labilitat des Chlors durch die Anwesen- 
heit der Methoxy-, beziehungsweise Methylendioxygruppe be- 
dingt sei oder ob auch Kondensationsprodukte des obgenannten 
Ketons mit anders substituierten Aldehyden dieses Verhalten 
zeigen. 

Ich habe Diphenylaceton mit p-Nitrobenzaldehyd, p-Oxy- 
benzaldehyd, p-Chlorbenzaldehyd und o- Nitrobenzaldehyd unter 
dem Einflu8 von Salzsaéure kondensiert. In allen von mir unter- 
suchten Fallen ist nur eine Methylengruppe des Diphenyl- 
acetons mit einem Molekiil des Aldehydes in Reaktion getreten 
und gelangten symmetrische Kondensationsprodukte nicht zur 
Beobachtung. | 

Es sei gleich vorgreifend erwahnt, daf keine der neuen 
Verbindungen das von Hertzka beobachtete Verhalten zeigte; 
mit einer Ausnahme (p-Oxychlorbenzyldibenzylketon) ver- 
hielten sich dieselben gegen Methyl- und Athylalkohol, selbst 
bei stundenlangem Kochen, vollkommen indifferent und konnten 
ohne Verlust aus der L6sung wiedergewonnen werden; p-Oxy- 
chlorbenzyldibenzylketon wird aber, wie erwahnt, zersetzt. Es 
spaltet sich Chlorwasserstoff ab und es entsteht ein ungesat- 
tigtes Keton. Es scheint also ftir die Erméglichung des Ein- 
trittes von —OR an Stelle von Chlor, wenigstens in dieser 
K6rperklasse, die —-OCH,-Gruppe in p-Stellung, beziehungs- 
weise die —O,—CH,-Gruppe in p-m-Stellung erforderlich 
zu sein. 

Interessant ware es gewesen, zu priifen, ob die genannte 
Atomgruppe in o-Stellung einen 4ahnlichen Einflu®8 auf die 


naturforschenden Gesellschaft in Luzern vom 10. bis 13. September 1905<« 
hervorgeht, daselbst einen Vortrag »Uber Beweglichkeit des Halogens unter 
dem Einflu8 von Oxyalkylgruppen« gehalten, worin er mitteilt, »da8 Oxyalkyl- 
gruppen die Fahigkeit haben, das a-standige Halogen in Seitenketten, die sich 
in o- oder p-Stellung befinden, beweglich zu machen; dies konnte an o-Methoxy- 
zimmtsaéuredibromid und 4hnlichen Verbindungen (die nicht genannt werden), 
gezeigt werden. Das a-Bromatom wurde beim Erwarmen mit Alkohol oder 
Phenol durch die entsprechenden Reste ersetzt.« 

Dieser letzte Fall ist das einzige bekannte vollstandige Analogon der 


fruher von Hertzka in meinem Laboratorium festgestellten Tatsache. 
Goldschmiedt. 











































Kondensation von Diphenylaceton. 3 


Beweglichkeit des Chlors ausiiben wiirde. Leider ist es mir 
trotz mannigfach variierter Versuche nicht gelungen, das Kon- 
densationsprodukt von Dibenzylketon mit Methylsalicylaldehyd 
zu erhalten. 

Im iibrigen zeigten die genannten Kondensationsprodukte 
das gleiche Verhalten wie alle Kérper von analoger Zusammen- 
setzung. Beim Erhitzen im Vakuum auf eine Temperatur von 
20 bis 30° uber ihren Schmelzpunkt spalten sie unter Bildung 
eines ungesattigten Ketons glatt Salzsaure ab. 


p-Nitrochlorbenzyldibenzylketon. 
(1, 3-Diphenyl-4-y-Nitrophenyl-4-chlor-butan-2-on.) 


3g Dibenzylketon wurden in eine kalt gesattigte Lésung 
von 3g p-Nitrobenzaldehyd in Benzol eingetragen und durch 
ungefahr 3 Stunden, unter Eiskiihlung, trockene gasformige Salz- 
sdure eingeleitet. Die Farbe der Fliissigkeit wurde nach und nach 
dunkelbraun; nachdem eine Gewichtszunahme, die etwas mehr 
als einem Molekiil Salzsaure entsprach, erfolgt war, wurde der 
Gaszuflu8 unterbrochen und die Flissigkeit mehrere Stunden 
liber Kalk stehen gelassen, um die mechanisch anhaftende 
Salzsdure zu entfernen. Nach dem Verdunsten des Benzols auf 
dem Wasserbade hinterblieb ein dunkelgelbes Ol, welches 
beim Verreiben mit Methylalkohol fest wurde. Es bildete sich 
ein wei®er, kristallinischer Kérper vom Schmelzpunkt 134°; 
derselbe war in Ather und Benzol leicht, in Methyl- und Athyl- 
alkohol schwer léslich. Nach mehrmaligem Umkristallisieren 
aus verdiinntem Alkohol ergaben sich weifglanzende, verfilzte 
Nadeln vom Schmelzpunkt 143°. Ausbeute zirka 53°/, der 
theoretischen. Fiir das Kondensationsprodukt ergibt sich die 


F 
— C,H, -CH—CO—CH,—C,H, 
| 
p-NO,—C,H,—CHCI. 
I. 0°1399 g Substanz gaben 0°3564g Kohlendioxyd und 
0:0619 ¢ Wasser. 
lI. 0-1996 g Substanz lieferten 7°2 cm’ feuchten Stickstoff 
bei 20° und 748 mm Barometerstand. 
III: 0°1693 g Substanz ergaben 0°0659 g Chlorsilber. 
1# 









































L. Schimetschek, 































In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fur 
Tigre hong ene hoy pees 
eet Re -waait beg 69°48 — -- 69°56 
 speecee es 4°9 — — 4°75 
ocr as kes — 4°06 — 3°7 
Precis rere — — 9°51 9°36 


Durch Kochen mit Alkohol wurde das p-Nitrochlorbenzyl- 
dibenzylketon nicht verandert, konnte somit glatt daraus um- 
kristallisiert werden. Weder beim andauernden Kochen noch 
beim Erhitzen im zugeschmolzenen Rohre auf 100° trat Salz- 
sdureabspaltung ein. Stets wurde das urspriingliche Produkt 
unverandert wiedergewonnen. 

Phenylhydrazon. 2g Substanz wurden in heifem 
Alkohol gelést und mit der berechneten Menge Phenylhydrazin 
und dem gleichen Volumen S5Oprozentiger Essigsaure versetzt. 
Nach einstiindigem Kochen fiel bereits in der Warme, in 
gréBerer Menge beim Erkalten, ein schéner, dunkelroter K6érper 
aus, der in Alkohol, Methylalkohol und Ather schwer ldéslich 
war. Nach dem Umkristallisieren erhielt ich rotgelbe, langliche 
Prismen vom Schmelzpunkt 168°. 


I. 0° 1892 g Substanz ergaben 14*5cm?’ feuchten Stickstoff 
bei 15° und 748 mm. 
Il. 0° 1554 g Substanz lieferten 0°0457 g Chlorsilber. 


In 100 Teilen: 
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Gefunden Berechnet fiir 
I Il eet ells ed 
“a Ee 8:8 oat 8-9 
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Verhalten des p-Nitrochlorbenzyldibenzylketons beim 
Erhitzen. 


gn, wanes 
<. 
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| Die Substanz wurde in einem Retértchen bei 14 mm 
Druck im Metallbade so lange, ungefahr 30° iiber den Schmelz- 
punkt, d.i. auf 165° erhitzt, bis Gasentwicklung nicht mehr 
zu beobachten war. Nach dem Erkalten hinterblieb eine braune 


Ce 











Kondensation von Diphenylaceton. oO 


Masse, welche, in siedendem Ather geldst, beim Erkalten sofort 
in langen Nadeln auskristallisierte. Noch nachweisbare Spuren 
von Chlorwasserstoff wurden durch einmaliges Umkristallisieren 
aus Ather oder Alkohol oder durch Schiitteln der Atherlésung 
mit verdtinnter Sodalésung beseitigt. Bildung von Phenylessig- 
sdurechlorid konnte nicht einmal spurenweise an dessen 
charakteristischem Geruch wahrgenommen werden, so daf 
also die Zersetzung ausschlieBlich im Sinne von Salzséure- 
abspaltung unter Bildung des entsprechenden ungesattigten 
Ketons stattgefunden hat. Die Ausbeute an reinem Produkt 
betragt zirka 40°/, der Theorie; die mehrfach aus Alkohol 
umkristallisierte Substanz bildet farblose Nadeln vom Schmelz- 
punkt 104°, deren Analyse zu den von der Strukturformel 
ty aye, Hc 
p-NO,—C,H,—CH 
p-Nitrobenzaldibenzylketon 
(1, 3-Diphenyl-4-p-Nitrophenylbuten-2-on) 


geforderten Prozentzahlen fihrte. 


0° 1226 g Substanz gaben 0°3442 g Kohlendioxyd und 0°0560 g 


Wasser. 
In 100 Teilen: - Berechnet fiir 
Gefunden CogH ;zNOo 
— — 
_ TP ASORAE sae Tt 76°58 76°95 
Fe 5°07 4°95 


p-Oxychlorbenzyldibenzylketon. 
(1, 3-Diphenyl-4-y-Oxypheny1-4-chlor-butan-2-on.) 


In ahnlicher Weise wie mit p-Nitrobenzaldehyd wurde 
Diphenylaceton mit p-Oxybenzaldehyd kondensiert. Gute Aus- 
beuten werden, wie mich mehrere Versuche belehrten, nur 
dann erhalten, wenn die Kondensation in Eisessiglésung vor- 
genommen wird. 

3 g Dibenzylketon wurden mit einer Lésung von 2g 
p-Oxybenzaldehyd in méglichst wenig Eisessig gemischt und 
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6 L. Schimetschek, 


in die Mischung die molekulare Menge trockener Salzsdure ! 
eingeleitet.? 

Die Fliissigkeit farbte sich anfangs rosa, spaéter dunkelrot 
bis braun; hierauf fiel ein gelbbrauner K6rper aus und schlieB- 
lich erstarrte das ganze Gemisch. Nach kurzem Stehen im ver- 
schlossenen Gefa8 wird der K6érper solange mit kaltem Wasser 
verrieben, bis alle mechanisch anhaftende Salzsdure entfernt 
ist. Das Produkt war in Ather, Methyl- und Athylalkohol, 
Benzol und Toluol in der Kalte schwer, in der Warme leicht 
léslich. Nach dem Umkristallisieren aus Ather bildet es weiBe 
Plaittchen, die in der Kapillare erhitzt, sich bei 100° zersetzen, 
hierauf wiederum erstarren, um bei 138° zum zweitenmale zu 
schmelzen. Die letztgenannte Temperatur ist der Schmelz- 
punkt des chlorfreien, ungesattigten Ketons, das durch Erhitzen 
aus dem Kondensationsprodukt erhalten wurde. Die Ausbeute 
an reiner Substanz betrug zirka 60°/, der theoretischen. 

Das Kondensationsprodukt hat, wie nachstehende Analyse 
ergibt, die Zusammensetzung des p-Oxychlorbenzyldiben- 
zylketons: 

SRST tr Senet ea Tomes 
p-OH—C,H,—CHCl 


I. 0-2030 g Substanz ergaben 0°5571 g Kohlendioxyd und 
0- 1007 g Wasser. ‘ 
ll. 0° 1429 g Substanz lieferten 0°0594 ¢g Chlorsilber. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 

AT ico iuye Te CogHy9QyCl 
Cse feuded 74°84 = 75°32 
ao ai in a 5°3 — 5°42 
Beare — 10°2 10°13 


1 UberschuB an Salzsiaure scheint die Ausbeute zu beeintriachtigen. 
2 Bei dieser Gelegenheit habe ich durch einen Zufall beobachtet, da 


p-Oxybenzaldehyd mit Salzsaure eine kristallinische Verbindung gibt, ahnlich 
wie dies Zincke und Miihlhausen (Berichte der deutschen chemischen 
Gesellschaft, 38, 1. 753) mit Bromwasserstoff beobachtet hatten. 
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Kondensation von Diphenylaceton. 


Ein Acetylprodukt darzustellen gelang nicht. Beim Er- 
warmen mit Acetylchlorid oder Essigsaureanhydrid erhielt ich 
eine dlige Schmiere, die nicht zum Kristallisieren gebracht 
werden konnte. 

Beim Kochen mit Methyl- oder Athylalkohol zeigt das 
obgenannte Kondensationsprodukt ein anderes Verhalten als 
die ubrigen von mir dargestellten Produkte. Hiebei entsteht 
durch Salzsdureabspaltung ein chlarfreier Kérper, welcher sich 
identisch erwies mit jenem, welcher durch Erhitzen der Sub- 
stanz gebildet wird. Der beim Erkalten oder langsamen Ver- 
dunsten des Lésungsmittels resultierende Korper bildet farblose 
Nadein vom Schmelzpunkte 139°, welche in Methyl- und Athyl- 
alkohol ziemlich leicht, in Benzol, Toluol und Ligroin schwer 
léslich sind. 


Verhalten beim Erhitzen. 


In analoger Weise wie beim p-Nitrochlorbenzyldibenzyl- 
keton wurde auch hier die Substanz im Vakuum im Metallbade 
auf 145 bis 150° erhitzt. Die Masse schmolz zusammen und 
als die Entwicklung von Gasblasen aufhdérte, wurde erkalten 
gelassen und das Produkt aus Ather umkristallisiert. Der 
Schmelzpunkt dieses KOrpers war der gleiche wie der des 
durch Kochen mit Alkohol erhaltenen Ketons (139°); die Iden- 
titat der beiden Produkte wurde auch durch den Mischschmelz- 
punkt sichergestellt. Die Formel des Ketons ist die des p-Oxy- 
benzaldibenzylketons (1,3-Diphenyl-4-p-oxyphenyl-buten- 


2-on) 
C,H, —-CH—CO—CH,—C,H, 
| 
p-OH—C,H,— CH. 


0+ 2554 g Substanz gaben 0°7829 ¢ Kohlendioxyd und 0°1354 ¢ 
Wasser. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 


Gefunden Co9H,09 
— ee ———— 
Go. wolwered. 83°60 84°07 


ne ew tne F ‘ 0°73 
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L. Schimetschek, 


p-Chlor-chlorbenzyldibenzylketon. 


(1, 3-Diphenyl-4p-chlorphenyl-4-chlor-butan-2-on.) 


In das Gemisch von 3 g Diphenylaceton und 2 g p-Chlor- 
benzaldehyd in Ejisessigldsung wurde unter Wasserkihlung 
Salzsdure eingeleitet. Die Mischung farbt sich braun und bei 
fortgesetztem Einleiten fallt ein grauer bis schmutzigweifer 
Korper aus. Das Produkt wurde hierauf mit Ather gewaschen! 
und ergab weiffe Plattchen? deren Schmelzpunkt (164°) durch 
Umkristallisieren aus Benzol auf 169° stieg. Das Konden- 
sationsprodukt ist y-Chlor-chlorbenzyl-dibenzylketon 
C,H, —-CH—CO—CH,—C,H, 
| 
p-CI—C,H,—CHCI. 
I. 0:2407 ¢ Substanz gaben 0°6265 g Kohlendioxyd und 
0: 1069 g Wasser. 
II. 0°1121 g Substanz lieferten 0°0890 g Chlorsilber. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
ee ee CoeH,g,0Cl, 
I II ail sll 
Sa ctcere 70°98 _ 71°54 
yy Be pe 4°9 — 4°88 
Lan So cite ee —- 19°63 19°24 


Durch Kochen mit Alkohol wird p-Chlor-chlorbenzy]- 
dibenzylketon nicht verandert, zeigt also dasselbe Verhalten 
wie p-Nitrochlorbenzyldibenzylketon. Stets wurde das unver- 
anderte Produkt vom Schmelzpunkte 169° zurtickerhalten. 


Verhalten beim Erhitzen. 


Beim Erhitzen unter vermindertem Druck spaltet die Sub- 
stanz bei 190° glatt Salzsdure ab. Der harzige, hellbraune 


1 Beim Eindunsten der itherischen Mutterlauge schied sich als letzte 
Fraktion stets ein zweiter Kérper in sehr geringer Menge aus. Die Substanz 
war sodaléslich und hatte nach mehrmaligem Umkristallisieren den Schmelz- 
punkt 236°, welcher jener der p-Chlorbenzoésiure ist. Hiemit stimmt auch 
das Resultat einer Titration. Ich konnte leicht fesistellen, da®B die Saure in 
dem angewandten p-Chlorbenzaldehyd enthalten war. 

















Kondensation von Diphenylaceton. ) 


Riickstand wurde in heiSem Ather gelést und der nach dem 
Erkalten der Lésung sich ausscheidende K6rper aus Alko- 
hol umkristallisiert. Er ergab weifie Nadeln vom Schmeiz- 
punkte 128°. 


0:3022 g Substanz lieferten 0° 1295 ¢g Chlorsilber. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Co9H,;0Cl 
tl ll CL 
OA one aien hs 10°55 10°67 


Analog den friiheren, auf dieselbe Weise dargestellten 
Ketonen hat dieses folgende Strukturformel: 


C,H,—CH—CO —CH,—C,H, 
| 
p-CiI—C, H, CH 
p-Chlorbenzaldibenzylketon 
1, 3-Diphenyl-4-p-Chlorphenylbuten-2-on). 
pneny 


Einwirkung von Phenylhydrazin. Zur Darstellung 
eines Phenylhydrazons wurde eine alkoholische Lésung von 
2 g p-Chlor-chlorbenzyldibenzylketon mit einem geringen Uber- 
schu8 von Phenylhydrazin und etwa 2cm’ 50 prozentiger 
Essigsdure versetzt und ungefahr zwei Stunden lang am Riick- 
fluBkiihler gekocht. Nach dem Ejinengen der Lésung erhielt 
ich etwas rotlich gefarbte, langliche Prismen, die nach dem 
Waschen mit Ather und Umkristallisieren aus verdiinntem 
Alkohol ganz wei wurden. Schmelzpunkt 120 bis 122°. 

Die Analyse des Koérpers ergab folgendes Resultat: 


I. 0°2340 g Substanz lieferten 12°8 cm? feuchten Sfickstoff 
bei 18° und 746 mm. 
II. 0°1888 g Substanz ergaben 0°0617 g Chlorsilber. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fir 
I CooHo,NoCl 
I II ; 22*°24**2 
Des wtwiw 6°2 — 6°7 


he. Ces 8°3 
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L. Schimetschek, 


Der Kérper konnte somit nicht das erwartete Phenyl- 
hydrazon sein, da dasselbe zwei Atome (15°3°/,) Chior ent- 
halten mute, nach dem Resultate der Analyse jedoch der 
K6rper nur ein Atom Chlor enthdlt. Es konnte sich unter Ab- 
spaltung von Chlorwasserstoff das Phenylhydrazon des un- 
gesattigten Ketons oder ein Pyrazolinderivat gebildet haben. 
Das letztere ist hier der Fall. Die schwach rosa gefarbte Lésung 
des K6rpers in konzentrierter Schwefelsdure zeigt deutlich die 
Knorr’sche Pyrazolinreaktion. Auf Zusatz von Nitritlésung 
wird dieselbe rotviolett, nach mehrstiindigem Stehen blau- 
griin. Die Substanz ist somit nach ihrer Bildungsweise und 
Zusammensetzung 1,4-Phenyl-3-Benzyl-5-p-Chlorphenyl- 


pyrazolin 
C,H, —-CH—C—CH,—C,H, 
| | 
p-CI—C,H,—CH N 
Sen, 
N—C,H, 


o-Nitrochlorbenzyldibenzylketon. 


(1, 3-Dipheny1-4-0-Nitrophenyl-4-chlor-butan-2-on.) 


Bisher hatte ich nur p-substituierte Benzaldehyde auf ihr 
Verhalten gegen Diphenylaceton untersucht. Es schien von 
Interesse zu beobachten, wie ein in o-Stellung substituierter 
Aldehyd sich bei der Kondensation verhalt. In der gleichen 
Weise wie friiher habe ich in eine Eisessigldsung von Diphe- 
nylaceton und o-Nitrobenzaldehyd Salzsdure eingeleitet, wo- 
durch sich die Fliissigkeit dunkel farbte. Erst nach langerem 
Stehen.im verschlossenen Gefa8e kristallisierte ein gelblich 
gefairbter Kérper langsam aus, der abgesaugt und mit Ather 
gewaschen wurde. Er war in Ather, Benzol, Xylol und Alkohol 
in der Kalte schwer, in der Warme leicht léslich. Nach dem 
Umkristallisieren aus Benzol oder Alkohol erhielt ich schdne, 
hellgelbe Nadeln vom Schmelzpunkte 176°. 

Im allgemeinen verhielt sich das o-Nitrochlorbenzyldiben- 
zylketon ebenso wie das isomere p-substituierte Produkt. Durch 
Kochen mit Alkohol wird es ebensowenig wie dieses verandert. 








































Kondensation von Diphenylaceton. . 11 


Die Analyse ergab fiir das Kondensationsprodukt die Formel 
C,.H,,NO,Cl entsprechend nachstehender Strukturformel: 


C,H,—CH—CO—CH,—C,H, 
| 
o-NO,—C,H,—CHCI 


I. 0°2045 g Substanz ergaben 0°5258 g Kohlendioxyd und 
0°0798 g Wasser. 
IJ. 0°2384 g Substanz lieferten 0:0911 ¢ Chlorsilber. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
oS.) ceveed 70°1 — 69°8 
Pitcknuke 4°33 — 4°75 
CF eid @ecuie — 9°43 9°36 


Phenylhydrazon. Beim Kochen mit der berechneten 
Menge Phenylhydrazin und dem gleichen Volumen 50 prozen- 
tiger Essigsaure in alkoholischer Lésung lieferte das Konden- 
sationsprodukt nach dem Abdestillieren des tiberschiissigen 
Alkohols ein Phenylhydrazon von der Formel 


C,H; —CH—C—CH,—C,H, 
| \ 
p-NO,—C,H,—CHCIl N—NHC,H, 


Es bildet dunkelgelbe Prismen, die sich beim Erhitzen in 
der Kapillare bei 142° zersetzen. 


0*2459 g Substanz lieferten 18°8cm* feuchten Stickstoff bei 
15° und 748 mm. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden CogHgyNg0oCl 
ars. OE 
hires whan 8°8 8°9 


Die Knorr’sche Pyrazolinreaktion zeigt der genannte 
K6rper nicht. 
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L. Schimetschek, Kondensation von Diphenylaceton. 


Verhalten beim Erhitzen. 


Im Vakuum erhitzt, zeigt dieses Kondensationsprodukt 
das gleiche Verhalten wie die analogen, bereits beschriebenen 
K6érper; es spaltet bei zirka 200° Chlorwasserstoff ab. Die 
Zersetzung scheint hier spurenweise auch in anderer Richtung 
vor sich zu gehen, da Geruch nach Phenylessigsdurechlorid 
wahrnehmbar war, ein Verhalten, welches Hertzka beim 
p-Methoxychlorbenzyldibenzylketon undKlages undT etzner! 
beim p-Methoxychlorbenzyldesoxybenzoin beobachtet hatten. 

Der Hauptsache nach entsteht o-Nitrobenzaldibenzyl- 
keton (1, 3-Diphenyl-4-o-nitrophenylbuten-2-on). 


0:2114 g Substanz ergaben 0°5947 g Kohlendioxyd und 
0-0837 g Wasser. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CooH,7NOz 
Se ee CL 
errr 76°7 76°95 
Pore 4°4 4°95 





Versuche, Dibenzylketon mit Phenylacetaldehyd zu 
kondensieren, blieben erfolglos; sie fiihrten stets zu dligen 
Schmieren, aus denen kein kristallisiertes Produkt gewonnen 
werden konnte. 





Zum Schlusse sei es mir gestattet, meinem hochverehrten 
Lehrer, Herrn Prof. Dr. Guido Goldschmiedt fiir die reichliche 
Unterstiitzung, die er mir bei der Ausfiihrung dieser Arbeit zu 
Teil werden lie, meinen innigsten und aufrichtigsten Dank zu 
sagen. 





1 Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft, 35, 3971. 








Uber die Dichten von Soda- und Atznatron- 
losungen 


(II. Mitteilung) 


von 


Rud. Wegscheider, 
k. M. k. Akad. 


Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Dezember 1905.) 


Vor kurzem habe ich Interpolationsformeln fiir die Dichten 
von Soda- und Atznatronlésungen mitgeteilt! und diese Formeln, 
die zum Teil auf der Tabelle von Lunge tiber die Dichten von 
Sodalésungen bei 30° beruhen, u. a. auch mit den Lunge’schen 
Tabellen iiber die Anderung der Dichten mit der Temperatur 
verglichen. Gestiitzt auf den Umstand, da die Lunge’sche 
Tabelle fiir Sodalésungen bei 15° auf Wasser von 4° bezogene 
Dichten enthalt, nahm ich an, da$ auch die tibrigen Lunge’schen 
Zahlen sich auf die gleiche Einheit beziehen. Diese Annahme 
trifft aber nicht zu, wie Herr Prof. Lunge mir brieflich mitzu- 
teilen die Giite hatte; wahrend die Zahlen fiir Sodalésungen 
bei 15° auf den Gerlach’schen Angaben beruhen und demnach 
korrigierte Dichten enthalten, sind die Ubrigen Lunge’schen 
Dichten die direkt mit der Mohr-Westphal’schen Wage oder 
(bei Atznatron) mit dem Ardometer erhaltenen Werte.? Ich habe 
daher die Berechnung der Interpolationsformeln unter Beriick- 
sichtigung dieses Sachverhaltes wiederholt. Zunachst muften 
die Lunge’schen Angaben auf wahre Dichten, bezogen auf 





1 Monatshefte fiir Chemie, 26, 694 (1905). 
2 Lunge, Chemische Industrie, 1881, Nr. 11, und 1882, Nr. 10. 
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14 R. Wegscheider, 


Wasser von 4°, umgerechnet werden. Nimmt man an, daf die 
Apparate bei 17°5° C. justiert waren und der kubische Aus- 
dehnungskoeffizient der verwendeten Senkk6rper 1/,,5,. betrug, 
so berechnet sich die wahre Dichte bei der Temperatur ?°, 
bezogen auf Wasser von 4° (D), aus der von Lunge ange- 
gebenen (d) nach der Formel D = d(1—0-0021—0: 0000257) + 
+0°0012.1 

Die Unsicherheit der Korrektur infolge des willkirlich 
angenommenen Ausdehnungskoeffizienten betrigt bei 100° 
etwa 0°0007, bei 30° 0°0001. Wiirde die Justierung bei 15° 
erfolgt sein, so wiirden sich die Dichten um 0*0004 4andern. Im 
ganzen darf daher angenommen werden, daf} die Unsicherheit 
der Korrektur bei niederen Temperaturen die dritte Dezimale 
der Dichten nicht beeinfluBt und nur bei hohen Temperaturen 
0-001 erreicht. 

Wo im folgenden Lunge’sche Dichten beniitzt sind, sind 
immer die derart korrigierten Zahlen angegeben, so da alle 
Dichten sich auf Wasser von 4° beziehen. 

Bei Gelegenheit dieser Umarbeitung hat sich ferner heraus- 
gestellt, da8 bei Ableitung der Formel XIV ein Rechenfehler 
unterlaufen ist. Die hiedurch notwendig gewordenen Korrek- 
turen sind ebenfalls im folgenden enthalten. 

P bedeutet wieder den Prozentgehalt der Lésungen, N; ihre 
Normalitat bei #° C. (Grammaquivalente im Liter der Lésung 
bei der Temperatur ¢°). d‘ ist die Dichte des reinen Wassers 
bei der Temperatur 7°. 


Dichten der Sodalosungen. 


Wie friiher, habe ich wieder zunachst Formeln fiir die 
Dichten der Sodalésungen bei 30°, 60° und 80° abgeleitet und 
diese dann Zu einer fiir beliebige Temperaturen giiltigen Formel 
vereinigt. Eine Abanderung habe ich nur in einem Punkte vor- 
genommen. Friher hatte ich nur Beobachtungen an konzen- 
trierten Lésungen beniitzt (Tabelle von Lunge fiir 30°, Beob- 
achtungen von Walter bei 60° und 80°); die so erhaltenen 


1 Vergl. Kohlrausch, Lehrbuch der praktischen Physik. Leipzig und 
Berlin, Teubner, 1901, p. 69, Abschnitt II]. d ist in den dort gebrauchten 
Bezeichnungen m/w. 



































Dichten von Soda- und Atznatronlésungen. 15 


Formeln gaben die Dichten der verdiinnten Lésungen etwas zu 
klein. Daher habe ich jetzt auch Beobachtungen an verdiinnten 
Lésungen mitbenitzt. Die ndtigen Zahlen verschaffte ich mir, 
indem ich aus den Bremer’schen Formeln fiir die vier von ihm 
untersuchten Konzentrationen die Dichten bei 30°, 60° und 80° 
rechnete. Die so erhaltenen Werte fiir 30° und 60° sind jeden- 
falls geniigend genau, da die Bremer’schen Interpolations- 
formeln fiir die einzelnen Versuchsreihen die Beobachtungen 
mit einem Fehler von héchstens 0°00028 darstellen. Etwas 
unsicherer sind die so erhaltenen Zahlen fiir 80°, da bei drei 
von den vier Bremer’schen Versuchsreihen die héchste ange- 
wendete Temperatur ungefaéhr 70° war und daher die Formeln 
etwas au®Berhalb des Bereiches verwendet wurden, in dem sie 
gepruft wurden. 

Unter den zur Verfiigung stehenden Zahlen wurde eine 
Auswahl getroffen, derart, da die beniitzten Zahlen sich 
einigermaBen gleichmafiig uber das ganze Konzentrationsinter- 
vall verteilen. 

Fiir 30° wurden folgende Dichten beniitzt: 


P= 3°142 6°940 10°131 13°79 17°04 20°47 24°18 27°97 
dad = 1°0274 1°0670 1°1008 1°140 1°178 1°218 1°261 += 1°306 


Die drei ersten Dichten sind Bremer, die tibrigen Lunge 
entnommen. 
Daraus folgt 


d,, = 0°9957 +0:0099750 P+-0 0000407 1 P? 


und 
dx, = 0'9957+0:051977N,, —0°0010056 N2.. 
Fiir 60° wurden beniitzt: 
P= 3°142 6:940 10°131 14:06 18°23 25°20 28°74 
d= 1°'0141 1°0527 1°0855 1°1277 41°1746 1°2546 = 1°2971 


Die drei ersten Zahlen sind Bremer, die tUbrigen Walter 
entnommen. Die Beobachtung Walter’s fiir P = 22°25 wurde 
als minder sicher nicht beriicksichtigt. Aus diesen Zahlen folgt: 


dy. = 0°9833-+0: 0096828 P+-0-00004298 P? 
dey == 0° 9833-+0- 051255 N,,—0: 0009487 N2.,. 


und 
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16 R. Wegscheider, 


Fiir 80° endlich wurden beniitzt: 


P= 4°591 10°131 18°26 28°59 
a 1°0171 1°0731 1° 1607 1*2807 


SS eee 


Die beiden ersten Werte sind nach Bremer extrapoliert, 
die beiden andern stammen von Walter. Hieraus folgt: 


d.. = 0°9719+4-0-0095523 P+-0° 00004362 P? 
dzy = 0°9719+0°051134 N,,—0-+0009295 N2,. 
Aus den Formeln fiir die Temperaturen 30°, 60° und 80° 

folgen endlich die allgemeinen Formeln 
dy = d’ +(0°0103829—0°0415527#+0-°07643 #?)P 

+(0°043689 +0°0°1534 #—0-0°865 7?) P? 1) 
d; = d‘+(0°053348 —0-0*5650 ¢+ 0:0%3603 #?) N; 

— (0-0010962 —0-0°3583 #+0°071873 2?) N?. 2) 


und 


- 


<a  rese eE ae 


#t 


~ 2 Waly 


Die nach den Formeln 1) und 2) berechneten Dichten 
(d, und d,) sind im folgenden mit den gefundenen (dges.) zu- 
sammengestellt. Beigefiigt sind die Differenzen A = dyes — dber.. 


Tabelle von Gerlach-Lunge fiir 15°. 
P M5 d dy A, dy Ag 


ee ae 





gef. 2 

0°67 0°127 1°007 1-006 +0001 1-006 +0°001 
1°33 0°254 1°014 1-013 +0:001 1°012 +-0°002 
2°09 0°403 1°022 1-021 +0°001 1°020 +-0°002 
3°43 0°670 1°036 1°0345 +0°0015 1°034 +-0°002 
7°12 1°443 1°075 1°0735 +0°0015 1°073 +-0°002 
11°81 2°505 1°125 1°125 0 1°124 +0°001 
12°61 2°696 1°134 1°133 +0°001 1°133 +0°001 
14°24 3°092 1°152 1°152 0 1° 152 0 


Tabelle von Lunge fiir 30°. 


P N30 * Ager. ay 4; dg A; 
13°79 2-964 1°140 1°141 —0°001 1°141 —0-001 ty 
17°04 3°783 1°178 1-177 +0°001 1°178 0 f 
20°47 4°700 1°218 1°217 +0°001 1-218 0 ‘ 
24°18 5°746 1°261 1°261 0 1°261 0 i 
) 27°97 6°884 1°306 1°307 —0:001 1*306 0 , 





* Die Zahlen fiir die Normalitaiten sind gegen die friihere Mitteilung ver- 
aindert, weil die Korrektur der Dichten auch eine Korrektur der Normalititen 
bedingte. 
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Dichten von Soda- und Atznatronlésungen. 
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Versuche von Kohlrausch und Hallwachs (16° C.). 


Mie P 
0°0025 0°013275 
0-005  0-02654 
0-01 005308 
0-02  -0"1061 
0:05 0" 2648 
0-1 0°5281 
0-2 1-0505 
0°5 2°587 
5°046 
2 9°6315 
3 13-844 

f N, 
5°00. = 4 
18°31 0-6105 1 
22°54 0°6098 1 
27°91 0°6088 1 
30°00 0-6085 1 
42°21 076054 1 
53°47 0°6024 1 
60°00 0-6006 1 
68°88 0°5975 1 
80-00 075936 1 

t N, 
15°00 0-907 
18°25 0-9059 
28°27 09030 
38°41 08995 
49°50 08952 
60°00 08906 
61°66  0-8897 
68°78  0°8863 
80°00 08802 





Chemie-Heft Nr. 1. 


* Interpoliert. 


** Extrapoliert. 


Goof. 
0°9991 
0°9993 
0°9995 
1°0001 
1°0018 
1°0046 
1°0100 
1°0262 
1°0519 
1° 1007 
1° 1467 


Versuche von Bremer. 


Goof, 
°032 ** 
*0312 
‘0299 
‘0282 
‘0274 * 
*0226 
‘0174 
*0141 * 
*0092 
‘0023 ** 


Foot. 
1-048 **# 
*0468 
°0435 
°0394 
*0344 
‘0291 # 
‘0281 
°0241 
*O171 ¥* 


— eek 


—_—_— SS = = OO © 


a; 
‘9991 
‘9992 
*9995 
“0000 
°0017 
*0043 
“0099 
°0255 
°0512 
* 1004 
*1470 


A, 

0 
+0:0001 

0 
+0°0001 
+0°0001 
+-0°0003 
+0°0001 
+0:°0007 
+0°0007 
+0°0003 
—0-0003 


r= 3:43 
ay A, 
1°031 +0:°001 
1°0308 -+0°0004 
1°0297 +0°0002 
1°0281 -+0:°0001 
1°0274 0 
1°0227 —0-°0001 
1°0176 —0-*0002 
1°0141 0 
1*°0092 0 
1°0023 0 
P= 4:591 
ay A, 
1°047 +0:°001 
1°0459 -+-0°0009 
1°0429 +0 0006 
1°0391 -+0-*0003 
1°0341 -+0°0003 
1°0287 -+-0:°0004 
1°0277 -+0:°0004 
1°0237 +0:°0004 
1°0167 -+0-°0004 


tt OOO 


—_— th Oo 


ds 


‘9991 
*9993 
“9995 
°0001 
‘0016 
*0042 
*0095 
*0250 
*0505 
*0999 
*1472 


*0302 
*0292 
°0276 
°0270 
°0223 
°0172 
*0137 
*0087 
‘0019 


*046 

°0453 
*0424 
*0385 
*0336 
*0282 
*0272 
*0232 
*0162 


A, 


ooo © 


+0°0002 
+-0°0004 
+-0°0005 
+0:°0012 
-+-0°0014 
-+-0°0008 
—0°0005 


0010 
0007 
0006 
0004 
0003 
0002 
0004 
0005 
0004 


+-0° 
+-0° 
+0" 
+-0° 
-+-0° 
+0: 
-+0° 
+0° 
+-0° 


+0°002 

+0°0015 
+-0°0011 
+-0°0009 
+-0°0008 
+-0°0009 
-+-0°0009 
-+-0° 0009 
-+-0°0009 
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60° 
70° 
80° 


60 
60 
60 
60 
60 
80 
80 


P 


14° 
18° 
22° 
25° 
28° 
18° 
28° 


*403 
*398 
*396 
*394 
*386 
*377 
*374 
*366 
‘361 
*344 


— eek st 


°112 
*106 
*103 
*102 
°098 
°093 
‘073 
*062 
*049 
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* Interpoliert. 
** Extrapoliert. 
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P= 6:°940 
Goer. a, A, 
1°073 ** 1°072 +0°001 
1°0721 1°0712 -+-0°0009 
1°0685 1°0683 -+0°0002 
1°0670 * 1° 0669 +0°0001 
1°0653 1°0653 0 
1°0587 1°0587 0 
1°0527 * 1°0526 -+0°0001 
1°0501 1°0499 -+0°0002 
1°0439 1°0433 -+-0°0006 
1°0407 * 1°0403 -+0°0004 
1°0269 1°0265 -+0°0004 
F = 10:13i 
doef. a, A, 
1-107 ** 1-106 -+0-001 
1° 1056 1° 1052 +0:*0004 
1°1032 1°1031 -+0°0001 
1°1014 1°1012 -+0-°0002 
1° 1008 * 1°1009 —0Q-0001 
1°0987 1°0990 —0-0003 
1°0960 1°0965 —0°0005 
1°0855* 1°0858 —0-*0003 
1°0795 1°0797 —0:0002 
1°0731 ** 1°0732 —0:0001 
Versuche von Walter. 
N; Foes, a; A, 
‘988 1°1277 1°1279  —Q:0002 
‘036. 1°1746 1°1741 +0-°0005 
‘111 1°2191 1°2200 —0-0009 
‘960 1°2546 1°2546 0 
*027 1°2971 1°2971 0 
*995 1° 1607 1°1609 —0-0002 
*900 1° 2807 1*2807 0 


— See eee 


— eee 


*0706 
°0677 
‘0663 
*0647 
*0583 


*0521 
°0495 
*0428 
*0398 
*0260 


*1047 
*1026 
*1008 
*1005 
“0986 
*0961 
*0855 
*0794 
*0728 


ds 


1° 1280 
1°1747 
1°2205 
1°2551 
1+ 2966 
1°1613 
1*2805 





+0°0015 
+0°0008 
+-0°0007 
-+0°0006 
+0°0004 
-+-0°0006 
+0:°0006 
+0°0011 
+0°0009 
+-0-0009 


-+-0° 0009 
+0 -°0006 
-+-0° 0006 
+-0°0003 
+-0°0001 
‘0001 


*0001 
0003 


+0 
+0: 


A, 


—0-0003 
—0°0001 
—0°0014 
—0°0005 
-+-0°0005 
—0-0006 
+-0°0002 














Dichten von Soda- und Atznatronlésungen. 


Ausdehnung von Sodalésungen nach Gerlach. 


Die Berechnung geschah ebenso wie in meiner friiheren 
Mitteilung. Nur gebe ich jetzt als Differenzen A (abweichend 


. . . v Vv . 
von der friiheren Mitteilung) die Werte —_ ber.— — get weil 
0 0 


diese Differenzen ebenso wie die im vorstehenden angefiihrten 
positiv werden, wenn die berechnete Dichte zu klein ist. Bei 
60° sind nach Formel 1) die Dichten der Sprozentigen und der 
15prozentigen Lésung 1°0328 und 1'1382. Daher wurden die 
fiir die R echnung nach Formel 2) nétigen Normalitaten bei 60° 
zu 0°97 342, beziehungsweise 3°2183 angenommen. 


Lésung mit 59) Na,CO, 


YU; Uy 


t ae < A wie ‘ 
% gef. oe 1 a. A, 

0 1-0000 1°0027 -+0°0027 1°0033 +0°0033 
10 1°0019 1°0035 +0-0016 1°0038 +0:0019 
20 1°0045 1°0055 +0-0010 1-0057 +0-°0012 
30 1-0080 1°0086 -+-0-0006 1°0087 -+0:0007 
40 1°0119 1°0124 +0°0005 1°0125 -+-0-0006 
50 1°0165 1°0169 -+0°0004 1°0169 -+0:0004 
60 1°0220 1°0220 — 1°0220 — 

70 1°0278 1°0277 —0:0001 1°0277 —0-0001 
80 1°0339 1°0340 +0-0001 1°0341 -+0*0002 
90 1°0402 1-0408 +0: 0006 1°0409 -+-0°0007 
100 1°0464 1°0482 +0-°0018 1°0482 +0-00018 
Lésung mit 15%) Na,CO, 
t pil gef. pul A, “ A, 
% % 1 % 2 

0 1°0000 1°0037 -+0°0037 1°0042 +0:°0042 
10 1°0033 1°0054 +0:°0021 1°0056 +0°0023 
20 1°0070 1°0083 +0:0013 1°0083 +0:°0013 
30 1°0112 1°0119 +0°0007 1°0118 -+0°0006 
40 1°0160 1°0162 +0°0002 1°0161 -+-0°0001 
50 1°0210 1°0209 —0-0001 1°0209 —0-0001 
60 1°0263 1°0263 -- 1°0263 — 

70 1°0318 1°0321 +0°0003 1°0320 +0:*0002 
80 1°0379 1°0383 -+-0°0004 1°0383 -+0°0004 
90 1°0439 1*0450 +0:0011 1°0450 +0:0011 
100 1°0499 1°0520 +0-0021 1°0522 +0:°0023 
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20 R. Wegscheider, 


‘ Ergebnis der Priifung der neuen Formeln. 


Als zulassiger Fehler der Formeln ist mit Riicksicht auf die 
Grundlagen, auf denen sie beruhen, + 0°0015 anzusehen. 

Mit den zu ihrer Gewinnung beniitzten Versuchen (Tabelle 
von Lunge fiir 30°, Versuche von Walter bei 60° und 80°) 
stehen sie in befriedigender Ubereinstimmung. Gegeniiber der 
Lunge’schen Tabelle kommen nur Abweichungen von + 0°001 
vor; das ist zulassig, weil die Werte der Tabelle nur mit drei 
Dezimalen mitgeteilt sind. Die Zahlen von Walter werden 
(mit Ausnahme des weniger sicheren Wertes fiir ¢ = 60°, 
P = 22°25, bei dem die Abweichungen —0-°0009, beziehungs- 
weise —0O*0014 betragen) innerhalb der Versuchsfehler dar- 
gestellt. 

Gegeniiber der Tabelle von Gerlach-Lunge fiir 15° sind 
bis P = 7°12 die berechneten Dichten durchwegs zu klein. Die 
Abweichungen tberschreiten bei Formel 1) nicht 0°0015, bei 
Formel 2) gehen sie bis 0°002. Formel 1) erweist sich der 
friiher gegebenen Formel VIII entschieden tiberlegen, wahrend 
Formel 2) bei 15° nicht besser ist als die friiher gegebene 
Formel VII; nur liegen die gréBten Fehler jetzt in andern Kon- 
zentrationsgebieten. 

Gegeniiber dieser etwas mangelhaften Ubereinstimmung 
der neuen Formeln mit den Versuchsdaten bei 15° ist es sehr 
auffallig, daB die Versuche von Kohlrausch und Hallwachs 
bei 16° viel besser wiedergegeben werden. Auch hier sind fiir 
P = 0:26—9°63 die berechneten Dichten durchwegs zu klein, 
aber die gréBte Abweichung erreicht bei Formel 1) nur 0°0007 
und bei Formel 2) 0°0014. Zu erwahnen ist auch, da der 
groBe Fehler (0:0030), den die Formel VII fir P = 13°8 
gegeben hatte, bei Formel 2) vermieden ist; allerdings ist 
dafiir die Ubereinstimmung fiir P = 2°5—5-0 bei Formel 2) 
schlechter als bei Formel VII. 

Die Versuche von Bremer werden durch Formel 1) mit 
einem Fehler von hdéchstens 0°0009, durch Formel 2) mit 
einem Fehler von héchstens 0°0015 wiedergegeben. Auch hier 
ist im ganzen eine Verbesserung gegeniiber Formel VII und 
VIII zu bemerken. Immerhin sind aber die Fehler nicht regellos. 
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Die berechneten Dichten sind sowohl nach Formel 1) als 
auch nach 2) fiir #—= 16—29° ausnahmslos zu klein. AuBer- 
dem gibt Formel 2) fir P = 3°1—6:°94 bei allen Temperaturen 
zu kleine Werte. Ob die Beseitigung dieser systematischen 
Abweichungen nur durch Vermehrung der Konstanten in den 
Formeln erreichbar ist, lasse ich dahingestellt. 

Erheblich schlechter als die friiheren Formeln geben die 
neuen die Ausdehnung der Sodalésungen nach Gerlach wieder. 
Abweichungen iiber 0°0015 treten bei den Temperaturen 0°, 
10° und 100° auf, und zwar immer in dem Sinne, dafS§ die 
berechneten Dichten zu klein sind. Diese Abweichungen er- 
reichen bei 0° 0:004, bei 10° und 100° nur 0:002. Die 
Abweichungen bei 100° verlieren tibrigens dadurch sehr an 
Bedeutung, da8B sie sowohl bei P = 5 als bei P = 15 auftreten, 
wahrend der Versuch von Bremer ftir P= 6°94, = 99°73 
nur Abweichungen von 0°0004, beziehungsweise 0: 0009 érgibt. 

Zusammenfassend kann daher gesagt werden: 

Die Formeln 1) und 2) stellen die Dichten der Soda- 
lésungen zwischen 16° bis 90° [Formel 1) schon von 15° an] 
und mindestens zum Teil auch noch bis 100° mit einem Fehler 
von 0:001 dar, abwarts bis 10° und aufwarts bis 100° mit 
einem Fehler von 0°002. Bei tieferen Temperaturen wird der 
Fehler gréSer und erreicht bei 0° 0°004. 


Lunge’s Tabelle iiber die Anderung der Dichte mit der 
Temperatur. 


Bringt man die eingangs erwahnte Korrektur an, so 
erweist sich Lunge’s Tabelle als genauer als friiher ange- 
geben. Dies geht aus folgendem Vergleiche der korrigierten 
Lunge’schen Dichten (dz) mit den von Bremer und Walter 
gefundenen hervor. 


Versuche von Bremer. 


P = 3°142 
t ay Foot. A 
22°54 1°031 1°030 -+-0°001 
42°21 1°022 1°023 — 0-001 
53°47 1°016 1°017 —0-°001 


1-007 1°009 
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; P=— 6°94 
: t ay Foot. 4 
; 16°13 1-072 1-072 0 
i; 25°97 1-068 1-069 —0-001 
; 34°09 1-064 1-065 —0-001 
48°45 1°058 1°059 —0-001 
64:68 1°048 1-050 —0-002 
75°29 1°043 1°044 —0-001 
99°73 1°028 1°027 +0°001 
P= 10°131 
t a, dret, A 
18°29 1-104 1-106 —0-002 
24°33 1°10! 1°103 —0-002 
29°23 1-099 1-101 —0-002 
34°50 1-097 1-099 —0-002 
39°76 1°095 1-096 —0-001 
70°04 1077 1-080 —0-003 
Versuche von Walter. 
. | P é ay oer. A 
| 4 25°20 60 1°254 1+255 —0-001 
id 22°25 60 1+220 1-219 +0001 
‘7 18°26 80 1-158 1:161 —0-003 
17 18°23 60 1°173 1°175 —0-002 
7. 14°06 60 1-125 1-128 —0-003 


—0-°001 
—0-°001 
—0°001 
—0°001 


| 100 








— 0-002 
—0°002 
—0°004 
—0°004 


{ 
i 4 ; : : 
| Die Angaben der Lunge’schen Tabelle sind also meist zu 
5 niedrig; die Abweichungen gehen bis 0°003. Dements prechend 
4 fallen auch die Abweichungen zwischen der Tabelle und den 
h ; Formeln 1) und 2) aus, wie folgende Zusammenstellun g zeigt: 
be 
ha’ 
4 30 6-293 1-282 1-283 
| 40 6° 263 1°276 1°277 
| 50 6°234 1°270 1°271 
4 60 6°204 1° 264 1°265 
| 70 6° 165 1°256 1°258 
: 80 6° 126 1°248 1°250 

90 6° 082 1°239 1°243 

6°0375 1°230 1°234 


30 
40 
50 
60 
70 
80 
90 
100 


100 


100 


Formel 1) folgenden Dichten den Angaben der Lunge’schen 


*206 
*181 
*155 
*126 
‘092 
*067 
°042 
‘013 
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°048 
‘035 
*024 
‘014 


°985 
‘969 
*953 
°937 
‘919 
*903 
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—_— ess 


— eee Ee se ees 


— ee ee 


*239 
*233 
°227 
*220 
°212 
*206 
*200 
*193 


*155 
*150 
*146 
*142 
°137 
°131 
°125 
°119 
*113 
*106 
*100 


‘074 
‘070 
*067 
*063 
*059 
*054 
°048 
*042 
*037 
°031 
°026 


P= 22°29 
a; A; 
1°238 +0:001 
1°233 0 
I*Zode 0 
1°221 —0°001 
1°214 —0-002 
1*207 —0°001 
1°199 +0°001 
1°191 +0:°002 
r= 14*Q 
a, A, 
1°152 +0:°003 
1°151 —0°001 
1°147 —0°001 
1°143 —0:001 
1°139 —0*002 
1°133 —0°002 
1°127 —0°002 
1°121 —0°002 
1°114 — 0-001 
1°107 —0:001 
1-100 0 
P= 6-65 
a, A, 
1°071 +0:°003 
1-069 +0:001 
1°067 0 
1°064 —0:°001 
1°060 —0:001 
1°055 —0°'001 
1°050 —0°002 
1°044 — 0°002 
1°037 0 
1°031 0 
1°023 +0°003 


— EE Sees 


— ee 


eee eet 


dy 


*239 
*233 
*228 
°221 
°214 
*207 
*200 
°192 


*152 
*150 
*147 
°143 
*138 
*133 
°127 
°121 
°114 
*107 
‘100 


dy 


a 


‘070 
‘069 
‘066 
°063 
*059 
*054 
*049 
°043 
°037 
‘030 
‘023 








+-0°003 


—0:001 
—0°001 
—0°001 
—0°002 
—0:002 
—0°002 
—0-001 
—0:001 


+0°004 
+0°001 
+0:°001 

0 

0 

0 
—0°001 
—0:°001 

0 
-+-0°001 
+-0°003 


Fiir Temperaturen zwischen 16° und 80° werden die aus 
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24 R. Wegscheider, 


Tabelle vorzuziehen sein, da in diesem Intervall die Formel 1) fiir 
geniigend viele Konzentrationen gepriift ist und von den Beob- 
achtungen héchstens um 0°0015 abweicht, wahrend Lunge’s 
Tabelle Abweichungen bis 0°003 gibt. Wiinscht man auf Grund 
der Formel 1) eine Tabelle anzulegen, welche fiir den prakti- 
schen Gebrauch die Abhangigkeit des Prozentgehaltes von der 
scheinbaren (mit dem Ardéometer oder der Mohr’schen Wage 
bestimmten) Dichte angibt, so ist die Formel zu beniitzen: 


d, = (d,—0°0012)[2+0012 —d* + a(¢—t,)]. 


Hierin bedeutet d, die scheinbare Dichte, « den kubischen 
Ausdehnungskoeffizienten des Glases des Aréometers oder 
Senkk6rpers, ¢, die Temperatur der Justierung des Instru- 
mentes (Temperatur des Wassers, das bei der Dichtebestim- 
mung in Luft die Dichte 1 zeigt), d‘ die wahre Dichte des 
reinen Wassers bei dieser Temperatur, ¢ die Temperatur der 
Sodalésung. 

Fiir Temperaturen tiber 80° und unter 15° kann die 
Lunge’sche Tabelle zur Priifung der Formeln 1) und 2) heran- 
gezogen werden. Diese Priifung ergibt bei 0° (in Uberein- 
stimmung mit den Gerlach’schen Ausdehnungsversuchen), daQ 
die Dichten nach Formel 1) und 2) um 0:003 bis 0°004 zu 
niedrig sein kénnen. Bei 10° stimmen die Formeln mit der 
Tabelle auf 0°0O01 tiberein, wahrend sie nach Gerlach um 
rund 0-002 zu niedrige Werte geben sollen. Bei 100° und fiir 
die konzentriertesten Lésungen schon bei 90° weichen die 
Formeln von der Lunge’schen Tabelle bei 0°004 ab. Der 
Abweichung fiir P = 6°65 kann mit Riicksicht auf die ziem- 
lich gute Ubereinstimmung der Formeln mit dem Bremer’schen 
Werte fiir P = 6°94 keine Bedeutung beigelegt werden. Auch 
das Gewicht der Abweichungen ftir P = 26°04 wird dadurch 
vermindert, daB bei dieser Konzentration die Tabelle auch bei 
80° und 70° mit den Formeln nicht stimmt. Bemerkenswert ist 
ferner, da8 die Formeln fiir P= 14 mit der Tabelle stimmen, 
dagegen fiir P = 15 von den Gerlach’schen Versuchen ab- 
weichen. Fiir alle Abweichungen zwischen den Formeln und 
der Tabelle ist tibrigens zu beriicksichtigen, da sie die még- 
lichen Fehler der Tabelle (0°003) nicht wesentlich tibersteigen. 
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Als Gesamtergebnis dieser Vergleichung kann ausge- 
sprochen werden, daf die Formeln im Hinblick auf die Nicht- 
iibereinstimmung ihrer Abweichungen gegen die Versuchs- 
reihen verschiedener Beobachter méglicherweise sogar abwarts 
bis 10° und aufwdarts bis 100° brauchbar sein kénnen, da 
dagegen ihre Ungenauigkeit bei 0° wahrscheinlich ist. 


Dichten der Atznatronlésungen. 


Die von mir gegebene, durch einen Rechenfehler entstellte 
Formel XIV ist zu ersetzen durch 


d; = d!,+(0-0116027—0-02511144+0-0810222 #) P— 
— (00410817 — 0: 0836748 #+0:092034#)P2. 3) 


Infolgedessen sind bei der Berechnung der Versuche von 
Le Blanc sowie Le Blanc und Rohland die dort angefiihrten 
berechneten Werte (dx1v) zu ersetzen durch 1°0952, 1°0391, 
1:0407. Das Ergebnis der Vergleichung dndert sich dadurch 
nicht wesentlich; die Differenzen sind jetzt +0:°0016, +0:°0025, 
+-0°0057. 

Fir 18° folgt aus Formel 3) d; = d!,+0-011184 P— 
—0:*0°427P?; das stimmt nicht mit der in meiner ersten Mit- 
teilung erwahnten Mac Gregor’schen Formel fiir kleine P 
d,; = d',+0°014563 P. In der Tat hat schon der Referent in 
den Jahresberichten fiir Chemie bei Mac Gregor einen Druck- 
fehler vermutet. 

Die tibrigen Formeln (insbesondere auch XIII) bedirfen 
keiner Abanderung, da zu ihrer Ableitung keine Lunge’schen 
Zahlen beniitzt wurden, wohl aber meine Angaben tiber die 
Abweichungen Lunge’scher Zahlen von denen anderer Beob- 
achter und von meinen Formeln. 

Die an den Lunge’schen Zahlen fiir 15° anzubringende 
Korrektur betragt bis P = 7—0-001, dariiber —0-°002. Die 
Abweichungen zwischen den Zahlen Lunge’s und Pickering’s 
liegen dann zwischen — 0°003 und +0:002, wahrend sie friiher 
mit —0-:001 bis +0-004 angegeben wurden. Die Uberein- 
stimmung zwischen den Zahlen von Gerlach-Schiff und 
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i Lunge wird durch Anbringung der Korrektur verschlechtert; 
i die Lunge’schen Zahlen sind dann durchwegs niedriger, und 


- zwar bis um 0°005. 


R. Wegscheider, 


sichtigung der Korrektur folgendes: 


t 
, | 60° 

60 
60 
60 
60 
80 
80 


Die Ubereinstimmung ist also besser geworden, aber 


P 


23°06 
20°43 
17°32 
14°45 
11°20 
23°25 
14°33 


—S— =| Fe hh OP 


ay 


*231 
*204 
°173 
°139 
*104 
°221 


°127 


immerhin wenig befriedigend. 


10 
q 20 
{ 40 
} 60 
80 
100 


‘i 10 
‘a 20 
¥ 40 


60 
‘| 80 
| 100 





ergibt folgendes: 


0? 


| 0° 


—_—_— —— Fe 


— — 


*339 
*333 
*329 
*317 
*306 
*295 
‘284 


*283 
°277 
*271 
*260 
*249 
*237 
*225 


4 nef f 


*230 
*202 
*168 
*137 
*101 
*220 
°122 


— 


Der Vergleich der Lunge’schen Tabelle fiir beliebige Tem- 
peraturen mit den Versuchen von Walter ergibt bei Beriick- 


A 


+0:°001 
+0°002 
+-0°005 
+-0°002 
+0°003 
+0-°001 
+0°005 


Im ganzen ergibt sich, daB die Lunge’sche Tabelle bei 15° 
auf 0°003, bei 60° und 80° auf 0-005 unsicher ist. 
Der Vergleich der Lunge’schen Tabelle mit Formel 3) 


+0°001 
—0°001 


—0:001 
—0°001 


+0°001 


—0°002 
—0°004 
—0°003 
—0°002 
—0°002 
—0°001 








0? 
10 
20 
40 
60 
80 

100 


0? 
10 
20 
40 
60 
80 

100 


0? 
10 
20 
40 
60 
80 

100 


t 
0? 
10 
20 
40 
60 
80 
100 


Die Ubereinstimmung zwischen Formel und Tabelle ist 
durch die angebrachten Korrekturen ganz wesentlich verbessert 
worden. Die Abweichungen itibersteigen nur fiir zwei Angaben 


ay 

1°231 
1+ 225 
1+220 
1+210 
1°200 
1+189 
1+178 


°119 
*116 
‘111 
*103 
*092 
‘081 
‘068 


— 


*059 
*056 
*052 
‘046 
*036 
*025 
°013 


—_— — ht 


ay 
1°015 
1012 
1-009 
1°002 
0°993 
0°980 
0°969 
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P= 20 

as 
1°228 
1°224 
1°220 
1°209 
1°197 
1°184 
1°170 


1°O11 
1°O11 
1°009 
1°003 
0°994 
0°982 
0° 969 


-+-0°003 
+0°001 


+0:001 
+0003 
+0°005 
+-0°008 


+0°004 
+0:°003 
+0002 
+0°003 
+-0°003 
+0°005 
+0°006 


+0°001 


—0°002 


+0°001 
+0:°003 


+0°004 
+-0°001 


—0-°001 
—0°001 
—0-°002 
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bei 100° die aus den Beobachtungen bei 15°, 60° und 80° 
folgende Unsicherheit der Tabelle. Die groBen Abweichungen 
fiir 100° treten bei Konzentrationen auf, innerhalb deren auch 
eine starke Abweichung der Tabelle von einer Walter’schen 
Beobachtung bei 80° liegt. Ein entscheidendes Argument gegen 
Formel 3) kann somit aus der Lunge’schen Tabelle nicht abge- 
leitet werden. Da ferner die Formel 3) die vorlaufig zuver- 
lassigsten Beobachtungen besser darstellt als Lunge’s Tabelle, 
wird sie bis auf weiteres der Tabelle vorzuziehen sein. Auch 
fiir die praktisch fast ausschlieBlich vorkommenden, schwach 
CO,-haltigen Lésungen ist Lunge’s Tabelle nicht vorzuziehen, 
da sie zum Teile niedrigere Dichten gibt als Formel 3). 


Losungen von NaHO und Na,C0Q,. 


Die Abanderung der Formeln fiir die Na,CO,-Lésungen 
erforderte die Neuberechnung der Formeln fiir gemischte 
Lésungen; sie wurde in derselben Weise wie friiher vor- 


genommen. 
Fiir 60° sind die Formeln XV und XVI zu ersetzen durch 


doy = 0°9833-+0°051255 Ni, —0-089487 N24 
+0:04099 N”—0-088730N”2—0-0020069*Ni,N” 4) 


deo = 0°9833+4-0*0096828 P’+-0- 044298 P!?+ 


+0-010464 P”+0°041050 P”2+-0-0*4040 P’ P”** = 5) 

Den Vergleich dieser Formeln mit den Beobachtungen 

habe ich nunmehr auf Walter’s Versuche an Atznatron- 

lésungen ausgedehnt, die ja wegen ihres (wenn auch geringen) 

CO,-Gehaltes ebenfalls gemischte Lésungen waren. Es er- 
gibt sich: 


Nummer Goof, d, A, ds, A; 
Ill. 1. 1°2312 1° 2309 +0°0003 1°2313 —0-°0001 
III. 2. 1° 2026 1+ 2026 0 1°2023 +0°0003 
Ill. 3. 1° 1692 1° 1689 +0°0003 1° 1683 +-0:°0009 
IIT. 4. 1°1374 1° 1374 0 1°1375 —0-°0001 
lil. 5. 1° 1020 1° 1020 0 1° 1025 —0-0005 


* Ohne Korrektur 0°0018217. 
*# Ohne Korrektur 0°045348 P’P”. 
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Nummer Beef. a, A, ds, A; 
V. 1. 1°2621 1°2611 -+-0°0010 1°2614 -+-0°0007 
V.2. 1*2302 1°2311 —0-0009 1*2309 —0-*0007 
V. 3. 1°1952 1°1985 —0-0033 1°1983 —0°0031 
V. 4. 1°1594 1° 1597 —-0°0003 1°1591 -++0:0003 
V. 5. 1°1521 1°1525 —0*0004 1° 1520 +0:0001 
V. 6. 1°1158 1°1167 —0°0009 1°1168 —0°0010 


Die Differenzen tibersteigen (abgesehen von dem weniger 
zuverlassigen Versuche V. 3.) nicht 0°0010. 
Fiir 80° sind die Formeln XVII und XVIII zu ersetzen 
durch 
dg, = 0°9719+0 051134.Nj,—0 089295 Ni2+-0°04072 NX 
— 0000810 Nyj?—0-0019753Ni,Ni* 6) 
dz. = 0°9719-+4-0°0095523 P’ + 0-044362 P”+-0:010248 P” 
+0:041728P”?2+-0:044200P/P".** = 7) 


Der Vergleich mit den Beobachtungen ergibt: 


Nummer Foot. ds A, ay A; 

IV. 1. 1+ 2207 1° 2205 +0°0002 1°2204 +0°0003 
IV. 2. 1° 1232 1°1231 +0°0001 1°1231 +0°0001 
VI. 1. 12510 1°2510 0 1*2513 —-0°0003 
VI. 2. 1°1417 1° 1416 +0°0001 11410 -+-0°0007 
VII. 1. 1°157 1-160 —0°003 1°159 —0°002 
VIL. 2. 1° 142 1° 147 —0-°005 1° 147 —0°005 
VII. 3. 1-126 1°125 +0°001 1°125 +0:001 
VII. 4. 1 +097 1-094 +0°003 1°094 +0°003 


Mit Ausnahme von VII. 2. tiberschreiten die Abweichungen 
nicht die wahrscheinlichen Fehler der Beobachtungen. 

Ebenso wie friiher wurden endlich Formeln fiir beliebige 
Temperaturen abgeleitet, welche an Stelle der Formeln XIX 
und XX zu treten haben. Sie lauten: 


d; = d' + (0°053348 —0-045650#-+0:0°3603 2) M 
— (0° 0010962 —0- 0°3583¢+-0:071873#2) N/? 
+ (004405 —0-0#791 #+0°0°469 #2) N/’ 
—(0-001081 —0-0°370 #+0-0839 #)N/"? 
— (00022106 — 0:0°475344+0°072263#)N/N/ 8) 





* Ohne Korrektur 0°0017395 Ngo Ngo - 
*% Ohne Korrektur 0°046090 P’P”. 
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d, = d' + (0-0103829—0-0415527#+0-07643  #) P! 
+ (0043689 +0:0%1534 #—0:09865 #)P” 
+ (0°0116027 —0-0425111#+ 0-08 10222 #2) P” 
— (0+0*10817 —0-0°367484 + 0-092034 #) Pp" 
+ (00430453 + 0-08229884 —0-0810684#2)P’P”. 9) 


Die Priifung dieser Formeln an den Walter’schen Messungen 
bei 11°5° ergab: 


Nummer Foor. dg Ag dy Ay 
VIL. 1. 1° 196 1-200 —0°004 1° 200 —0°004 
VIL. 2. 1°182 1°187 —0°005 1° 187 —0°005 
VIL. 3. 1-164 1° 164 0 1° 164 0 
VII. 4. 1°136 1°132 +-0°004 1° 132 +0°004 
VIL. 5. 1-186 1-190 —0*004 1°189 —0°003 


Die Ubereinstimmung zwischen Beobachtung und Rech- 
nung ist bei den neuen Formeln besser als bei den friiheren; 
immerhin diirften aber die Abweichungen die Versuchsfehler 
noch tibersteigen. Es kann daher auch fiir die Formeln 8) und 9) 
dasselbe gesagt werden, was in der ersten Mitteilung tiber die 
Formeln XIX und XX gesagt wurde. 



































Uber Sdureamidbildung und Esterverseifung 
durch Ammoniak 


von 


Hans Meyer. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Dezember 1905.) 


Beim Zusammentreffen von Sdureestern mit Ammoniak 
werden in der Regel SAureamide gebildet. Diese Reaktion 
ist so allgemein, daB vielfach angenommen wird, daf sie die 
einzige Zu erwartende sei. 

So schreibt z. B. Lassar-Cohn:! »Zur Spaltung von 
Estern ist es (das Ammoniak) unbrauchbar, weil es bei ihrer 
Zerlegung nicht die zugehdrige Saure, sondern deren Amid 
liefert...... Ausnahmen sind hier kaum bekannt.« Es 
sind indessen in der Literatur doch verschiedentlich Falle 
beschrieben — und deren Zahl wird im folgenden noch ver- 
mehrt werden —, wo an Stelle des erwarteten Amids das 
Ammonsalz, zuweilen als ausschlieBliches Reaktionsprodukt, 
erhalten oder wo Uberhaupt keine wahrnehmbare Einwirkung 
von Ammoniak auf den betreffenden Ester konstatiert wurde. 

Bevor naher in die Besprechung dieser Beobachtungen 
eingegangen wird, seien einige allgemeine Bemerkungen tiber 
die Darstellung von Saureamiden gestattet. 

Seit man gelernt hat, die Sdéurechloride in einfacher unc 
quantitativ befriedigender Weise darzustellen, ist die Amid- 
bildung aus ersteren wohl die wichtigste und meistgeiibte ein- 
Schlagige Reaktion geworden. 


1 Arbeitsmethoden, p. 1156 (1903). 
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Immerhin gibt es Falle, wo diese Methode insofern versagt, 
als das als Hauptprodukt gebildete Amid durch sekundar ent- 
standene Nebenprodukte, wie Nitril oder sekundéres Amid, 
verunreinigt sein kann oder die Trennung vom Salmiak 
Schwierigkeiten verursacht u. dergl. 

Hier mu8 dann wieder zur Methode der Amidbildung 
aus dem Ester zuriickgegriffen werden, welche, da ja die Ester 
selbst leicht aus den Saurechloriden zu erhalten sind, oft mit 
vorziiglichem Erfolge beniitzt werden kann. 

Bei der Einwirkung von Ammoniak auf Ester kénnen zwei 
Reaktionen in Frage kommen; erstens die nach der Gleichung 


R.CO—OCH, +NH, = R.CO—NH,+CH,0OH 


verlaufende Amidbildung und zweitens die unter Mitwirkung 
von Wasser zu stande kommende Verseifung: 


R.CO—OCH,-+NH,OH = R.CO—ONH,-+CH,OH. 


Die Entstehung von Ammonsalz kénnte auch so erklart 
werden, da primar gebildetes Amid selbst, unter den 
Reaktionsbedingungen unbestandig, Wasser anlagert. Fur das 
Endresultat ist dies gleichgiltig, aber es wird spater gezeigt 
werden, da8 wenigstens fiir gewisse Fille, wo an Stelle des 
erhofften Amids Ammonsalz erhalten wird, die intermedidre 
Bildung des ersteren ausgeschlossen erscheint. 

Will man also die Ammonsalzbildung médglichst hintan- 
halten, so mu8 man trachten, das Verhaltnis der Reaktions- 
geschwindigkeiten entsprechend zu modifizieren. 

Das Nachstliegende ist natiirlich, zu versuchen, die Re- 
aktion bei Abwesenheit von Wasser auszufiihren, mit gas- 
formigem oder fliissigem trockenen Ammoniak oder unter 
Zuhilfenahme von Alkohol als Lésungsmittel. 

Die erstere Methode (Einleiten von Ammoniak in 
den siedenden Ester) wird wohl nur ganz ausnahmsweise? 
benutzt und liefert unliebsame Nebenprodukte (sekundare 
Amide, polymere Nitrile etc.). 





1 Tingle, Am. chem. Journal, 24, 281 (1900); 25, 151 (1901). 











Saureamidbildung und Esterverseifung. 33 


Fliissiges Ammoniak diirfte auch nur in den seltensten 
Fallen von Nutzen sein. Abgesehen davon, da®f es ein nicht 
iiberall leicht zugangliches Reagens bildet, ist seine Hand- 
habung unbequem, die Reaktionsdauer auferordentlich lang 
und die Ausbeute an Amid unbefriedigend. 

Was nun das alkoholische Ammoniak anbelangt, so 
bietet es gewisse Vorteile. Vor allem erméglicht es vielfach in- 
folge seines L6sungsvermdgens fiir Ester das Arbeiten in einem 
homogenen Medium und damit eine raschere Umsetzung. 
Ferner gestattet es ein Arbeiten bei hédherer Temperatur. 

Dagegen treten hier immer Nebenreaktionen ein, die ent- 
stehenden Amide sind nie ganz rein und vor allem ist die 
Reaktion durch die reversible Gleichung 


R.COOCH,+NH, # R.CONH,+CH,OH 


begrenzt. 

Wenn auch im allgemeinen die Riickbildung von Ester 
aus dem Amid quantitativ erst bei hdherer Temperatur stérend 
bemerkbar wird, kann sie doch in gewissen Fallen,! nament- 
lich bei Gegenwart von viel tiberschlssigem Alkohol, schon 
unter 100° zur Hauptreaktion werden. 

Bonz? rat daher, »>die Amidbildung aus Ester und Ammo- 
niak bei méglichst niederer Temperatur und unter Vermeidung 
von Alkoholzusatz zu erstreben«. 

Das empfehlenswerteste Verfahren bleibt daher das Dige- 
rieren des Esters mit konzentriertem wasserigen Ammoniak 
in geschlossenen GefaBen. 

Sehr viele Ester werden schon bei Zimmertemperatur im 
Verlauf von Stunden, Tagen oder allerhédchstens Wochen 
nahezu vollstandig umgewandelt. Da die meisten Amide auch 
ein Erhitzen auf 100° mit wasserigem Ammoniak vertragen, 
kann man hiedurch die Reaktionsdauer oft erheblich abkiirzen. 

Immerhin ist dann aber die Gefahr einer Verseifung zu 
erwagen. So haben Einhorn und Konek konstatiert,? dai 





1 Kirpal, Monatshefte fiir Chemie, 27, 959 (1900). 
Zeitschrift fiir physik. Chemie, 2, 900 (1888). 
3 Berl. Ber., 26, 969 (1893). 
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sowohl der R- als auch der L-Ekgoninmethylester von wasse- 
rigem Ammoniak bei 100° verseift werden, wahrend sich 
das Amid bei Anwendung von alkoholischem Ammoniak 
erhalten lief. 

An dieser Stelle waren auch die Versuche von Salkowsky? 
und Thieme? mit substituierten Oxybenzoésdureestern anzu- 
fiihren, die wenigstens teilweise infolge allzu hoher Reaktions- 
temperatur abnormal verliefen. 

Ist man gezwungen, leicht verseifbare Ester zu verarbeiten, 
die gleichzeitig langsam mit Ammoniak reagieren, so sind 
trotz aller VorsichtsmaBregeln die Ausbeuten nicht immer 
befriedigend. Derartige Erfahrungen hat A. W. Hofmann® in 
der Fettreihe gemacht; er konnte hier selten mehr als 70°/, 
Amid neben dem stets mitgebildeten Ammonsalz isolieren. 

Dai im allgemeinen die Arbeitsweise mit wasserigem 
Ammoniak derjenigen mit alkoholischem tberlegen ist, ist 
wiederholt konstatiert worden, namentlich in der Pyridinreihe. 

Einen quantitativen Vergleich habe ich beim Benzoesaure- 
und Phenylessigsaureathylester angestellt, fiir welche beiden 
Substanzen von Fischer und Dilthey* die entsprechenden 
Bestimmungen mit alkoholischem Ammoniak vorliegen. 

Es lieferten 3g Benzoesaureester, mit 20 cm* bei 0° ge- 
sattigtem, alkoholischem Ammoniak 26 Stunden auf 125° (175°) 
erhitzt, 0°13. ¢g (0°404g) Amid (Fischer und Dilthey), das 
entspricht 5°37, respektive 16°8°/, der Theorie. 

Beim 48stiindigen Stehenlassen derselben Menge Ester 
bei Zimmertemperatur mit 100cm* wasserigen Ammoniaks 
(gewOhnliches kaufliches Produkt vom spezifischen Gewicht 
0-910) wurden dagegen 1°47 g Amid erhalten (Meyer), ent- 
sprechend 60°8°/, der Theorie. 

Die analogen Versuche mit Phenylessigester ergaben bei 
Anwendung alkoholischen Ammoniaks 23°4, respektive 75°/,, 
bei Benutzung wasserigen Ammoniaks 82°/,. 





1 Berl. Ber., 4, 873 (1871). 

2 Journal fiir prakt. Chemie, 43, 451 (1891). 
3 Berl. Ber., 75, 977 (1882). 

4 Berl. Ber., 35, 844 (1902). 
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Diese Versuche zeigen nicht nur, da8 die Ausbeuten mit 
wisserigem Ammoniak schon bei gewodhnlicher Temperatur 
weit besser sind, sondern auch, dai man aus den Zahlen, die 
man fiir die Geschwindigkeit der Amidbildung mit dem einen 
Reagens gefunden hat, noch keinerlei Schliisse ziehen kann: 
wahrend durch alkoholisches Ammoniak Phenylacetamid 
vier- bis fiinfmal so schnell gebildet wird als Benzamid, ist das 
Verhaltnis fir wasseriges Ammoniak ungefahr 4:3 und kann 
sich unter anderen Reaktionsbedingungen (Temperatur, Konzen- 
tration des NH,, Sonnenlicht) noch mehr zu Gunsten des Benz- 
amids a4ndern. 

Die Saureamidbildung haben wir uns offenbar! in zwei 
Phasen verlaufend zu denken: primar entsteht ein Additions- 


produkt 
OAIk 
<r 
R.C—O—H, 
| 
NH, 


das dann unter Alkoholabspaltung Zerfallt: 


O Alk 
J 
R.C—OH — R.C=0+AlkOH 
| 
NH, NH, 


Die Amidbildung wird um so rascher erfolgen, je geringer 
die Absattigung der Valenzen innerhalb der Carbonylgruppe 
ist. Das ist offenbar der Fall, wenn die dem Ester zu Grunde 
liegende Saure »stark« ist, d.h. wenn mit dem Kohlenstoffatom 
der Carbonylgruppe stark negative Komplexe verbunden sind. 


= | —_— 
Man kann dies durch das Schema R—C=O veranschaulichen. 


Ist die Saéure »schwach«, d. h. sind die Gegensadtze zwischen 


+ | - 
Carbonylsauerstoff und -kohlenstoff groB R—C=O, so wird 
wenig Tendenz zur Addition an die Carbonylgruppe und damit 
erschwerte Amidbildung vorliegen. 





1 Siehe auch A. Michael, J. pr. 60, 411 (1899). 
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So gibt z. B. der Trichloressigester sehr leicht das Amid:1 
OC,H, 


Cl a 
C1 YE=6-10'2 H, 


© lt 
Cl NH, 


wahrend das Trimethylacetamid:? 


iiberhaupt nicht aus dem Ester erhalten werden kann. 

Fiihrt man aber an die Stelle der positivierenden Alkyl- 
oxydgruppe in dem Ester das negativierende Chlor ein, d. h. 
verwendet man zur Amidbildung das Saurechlorid: 


Cl 
CH, A 


3 
CH, os C—C—O, 
Gils Aourisdada 

so erfolgt alsbald nahezu quantitative Amidbildung. 

Die Darstellung des Trimethylacetylchlorids erfolgt sehr 
leicht mittels Thionylchlorid. Das Chlorid wurde in Ather geldst 
und Ammoniak eingeleitet. Man filtriert von ausgeschiedenem 
Salmiak und kristallisiert aus Ather um. 


— nc Ne 


Sterische Behinderung der Sdureamidbildung. 


Nicht nur die Qualitat der mit dem Carboxylkohlenstoff 
verbundenen Reste beeinfluBt die Fahigkeit des Esters, sich in 
Amid verwandeln zu lassen, sondern auch die raumliche 


Anordnung derselben. 
Die erste einschlagige Beobachtung wurde in der Pyridin- 


reihe gemacht. 
Fiir andere Zwecke hatte ich eine Anzahl substituierter 


Kynurine darzustellen und wahlte gelegentlich die Methode 








1 Malaguti, Ann. 56, 288 (1845). 
2 Bannow, Berl. Ber., 35, 856 (1902). 
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des Hofmann’schen Abbaues, welche ebenso wie bei der 
Cinchoninsaure selbst bei mehreren «a-substituierten Sauren 
iiber das Aminochinolin weg zum Ziele fiihrte. Da, wie ich 
schon angegeben habe,! in der Pyridinreihe der Umweg Uber 
die Ester von Vorteil ist, wurde stets dieses Verfahren ein- 


geschlagen. 


Einwirkung von Ammoniak auf (-Methylcinchoninsdure- 
ester. 


COOCH, 


tof 
ra pRiigs 


Wok J 


N 


Die nach Miller? durch Oxydation von 3,4-Dimethyl- 
chinolin mittels Chromsaure in recht mafiger Ausbeute 
erhaltene Sdure reagiert sehr leicht beim Kochen mit Thionyl- 
chlorid und ergibt eine auch beim weiteren Erhitzen klar 
bleibende Lésung (Unterschied von der Cinchoninsaure). 

Das schon kristallisierende Chlorid schmilzt nach dem 
Waschen mit Benzol, worin es, ebenso wie in den Uubrigen 
organischen Lésungsmitteln, unléslich ist, bei 175°. Es bildet 
lange, oft zu Drusen vereinte, fast farblose Nadeln. 

Der daraus erhdltliche Methylester kristallisiert aus Methyl- 
alkohol in farblosen Nadeln vom Schmelzpunkt 77°. Derselbe 
Ester kann mittels Diazomethan, nicht aber — und das war 
vorauszusehen — mittels Alkohols und Schwefelsaure erhalten 
werden. 


0.2120 g gaben 0: 2474 g Jodsilber. 
In 100 Teilen: 


Berechnet Gefunden 
CHO! 25. 15°4 15:4 


1 Monatshefte 22, 114, 116 (1901); — 25, 1199 (1904). 
2 B. 23, 2252 (1890). 
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In wenig Alkohol gelést und mit konzentriertem Ammoniak 
iibergossen, bildete der Ester eine triibe Lésung, welche nach 
fiinfstiindigem Stehen Kristalle abschied, die indes aus un- 
veraindertem Ester bestanden. Nach 3 Tagen waren die Kristalle 
noch intakt. Nunmehr wurde das Filtrat eingedampft; 
der Riickstand enthielt aber nur unverdnderten Ester neben 
einer Spur Ammonsalz. 

Bei mehrstiindigem Erhitzen im Rohre mit wdsserigem 
Ammoniak auf 130° wurde der Ester vollstandig verseift. 

Nach diesem Miferfolge wurde versucht, das Amid direkt 
aus dem Chlorid darzustellen, was auch ohne Schwierigkeiten 
gelang. Das 8-Methylcinchoninsaureamid ist in kaltem Wasser, 
Alkohol und Benzol unléslich. Aus heiSem Alkohol umkristal- 
lisiert, bildet es matte, farblose Kristallchen, deren Schmelz- 
punkt (229 bis 230°) sich auch nach nochmaligem Umkristalli- 
sieren aus Wasser nicht mehr dndert. 


0:1778 g gaben 24 cm® Stickstoff bei ) = 748 mm und ¢= 20°. 
In 100 Teilen: 





Berechnet Gefunden 
POLO Re 15°1 15°3 


Dieses Amid ist auBerordentlich bestandig. Selbst von 
zehnprozentiger Kalilauge wird es erst beim Kochen langsam 
verseift. Mit wasserigem Ammoniak drei Stunden lang 
auf 130° erhitzt, blieb es vollkommen unverdndert. 

Dieser Versuch beweist, daB die Einwirkung des Ammo- 
niaks auf den Ester nicht zur intermediaren Amidbildung, 
sondern direkt zur Verseifung fihrt. 

Ahnliche Beobachtungen wie die eben beschriebene sind 
iibrigens im hiesigen Laboratorium schon vor einigen Jahren 
gemacht worden. So fand Jeiteles,* da8 der 8-Benzoylpikolin- 


sauremethylester 
a —CO—C,H, 
—COOC,H; 


tg 
N 





1 Privatmitteilung. 
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beim Behandeln mit wasserigem Ammoniak schon bei Zimmer- 
temperatur sehr rasch und vollstaéndig in eine Substanz ver- 
wandelt wird, die schwer ldéslich ist und der Analyse nach 
ein Molekiil mehr Wasser enthalt, als der Formel des Amids 
entsprache. 

Wie vor kurzem Kirpal,' welcher auch mit dem Methyl- 
ester arbeitete, konstatieren konnte, ist der Kérper von Jeiteles 
wirklich das Ammonsalz; das leicht aus dem Chlorid erhaltliche 
Amid — tiber welches Kirpal demniachst berichten wird — 
ist aber ein wohl charakterisierter, gegen Ammoniak sowie 
gegen kochendes Wasser vollkommen bestandiger K6rper. 

Was nun den Fall des Benzoylpikolinsdureesters anbelangt, 
so ist er zwar durch die Struktur der Substanz als einer sterisch 
behinderten in gleicher Weise deutbar wie der oben beschrie- 
bene; man darf aber nicht vergessen, da vorlaufig trotz -ein- 
schlagiger Bemiithungen® der zweite mdgliche Ester dieser 
voraussichtlich tautomeren Substanz noch unbekannt ist und 
daS daher der abnormale Reaktionsverlauf hier nach der 
Gleichung 


, J Cols er C,H; 
LN S&C JN <o 
| | ? O -+NH,OH= | | + CgH,OH 
— co \v \ COONH, 


erfolgen kénnte. 
Eine Entscheidung hiertiber wird wohl die Untersuchung 
des Benzylpikolinsdureesters, dessen Konstitution durch die 


Formel 
PS CH, — C,H, 
an 
\/\ cooceHs 
N 


eindeutig bestimmt ist, zu erbringen im stande sein. 





1 Privatmitteilung. 
* Hans Meyer, Monatshefte fiir Chemie 22, 116 (1901). 
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Hervorgehoben zu werden verdient jedenfalls, da8 nach 
Engler! das Chinolinsdureamid 


/\ __CONH, 


cont 


N 









vollkommen glatt aus dem zugehorigen Ester entsteht. 



























Einwirkung von Ammoniak auf $-Oxy-a-naphtoesdureester. 


Auf den Ester 
COOCH, 


lane 


ea 


ist wasseriges Ammoniak auch bei wochenlangem Stehenlassen 
) bei Zimmertemperatur ohne Einwirkung. Bei mehrstiindigem 
¥ 3 Erhitzen auf 100° dagegen findet Zerfall der Substanz statt 
und man erhalt im wesentlichen karbaminsaures Ammon und 
6-Naphtol. 
| Das mittels Thionylchlorid erhaltliche Amid? ist aber auch 
if hier gegen wadsseriges Ammoniak bei 100° bestandig. 
: Es gibt somit Falle — und zweifellos lieBe sich deren 
Zahl durch passende Auswahl des Versuchsmaterials noch stark 
| vermehren® — wo die besondere Konstitution des Esters die 
Amidbildung verhindert (sterische Beeinflussung). 
Ein weiterer Umstand, welcher auf die Schnelligkeit der 
Umsetzung von Einflu8 ist, wird durch die MolekulargréfBe 
des Esters gegeben. Wie tiberhaupt in homologen Reihen mit 
steigendem Molekulargewichte die Reaktionsfahigkeit abnimmt, 
; so zeigen sich auch hier entsprechende Einfliisse bei der Unter- 
suchung der Ester homologer Fettséuren (A. W. Hofmann) 


ae “a 
ae w a ” 


1 Berl. Ber. 27, 1788 (1894). 

2 Hans Meyer, Monatshefte fiir Chemie 22, 791 (1901). — Die Worte: 
»Gattermann 186°« und Anm. 1 daselbst sind zu streichen. 

8 Vielleicht gehdren hierher — was ich noch untersuchen will — auch 
die schon zitierften Versuche von Salkowski und Thieme. 











Saureamidbildung und Esterverseifung. 41 


oder homologer Malonsaureester (E. Fischer und Dilthey,! 
Ratz”) und Acetessigester (Peters*). 

Im allgemeinen ist aber die Beeintrachtigung der Amid- 
bildung nicht so gro®, dai nicht durch passende Wahl der 
Versuchsbedingungen der Widerstand gegen die Umwandlung 
des Esters gebrochen werden kénnte. Auch nimmt die Ausbeute 
an Amid unter gleichen Umstanden nicht etwa fiir jedes weitere 
in die Kette des Fettsd4uremolekiills eintretende CH, um ein 
gleiches ab. 

Hofmann fand vielmehr, da$S von den Athylestern der 
Fettsauren nur die beiden ersten Glieder der Reihe leicht in 
Amid tibergehen. » Viel ungiinstiger gestalten sich die Verhalt- 
nisse bei den in Wasser schwer oder unléslichen Athern. Diese 
werden bei gew6hnlicher Temperatur selbst von starkem Am- 
moniak nur d4ufferst langsam angegriffen. Ich habe Buttersaure- 
und Valeriansdureathylather monatelang mit starker Ammoniak- 
fliissigkeit zusammen stehen lassen, ohne da sich mehr als 
ein geringfiigiger Bruchteil des Athers gelést hatte. Selbst als 
mein Freund Dr. W. Siemens die Giite hatte, die GefaBe, 
welche die Mischungen enthielten, an den Balancier einer seiner 
Dampfmaschinen befestigen zu lassen, so daB sie wochenlang 
durchgeschittelt wurden, lieBen sich keine befriedigenderen 
Resultate erzielen. Ebenso wenig gelang es, die Amid- 
bildung durch Auflésung der Ather in alkoholischem 
Ammoniak zu beschleunigen.« Digeriert man die Ather 
mit wasserigem Ammoniak im geschlossenen Rohre bei 100° 
oder besser bei 150°, so erfolgt die Bildung der Amide in 
kurzerer Zeit, aber nicht, ohne daB ganz unverhaltnismafige 
Quantitaten von Ammoniaksalzen als Nebenprodukt entstanden. 
Durch Zusatz von Alkohol bei der Digestion erleidet die Aus- 
beute noch eine weitere Verringerung. 

Aus Hofmann’s Versuchen geht also hervor, daB es nicht, 
wie man wohl leicht glauben kénnte, die Schwerléslichkeit 
der Ester ist, welche die Reaktionsgeschwindigkeit vermindert, 
da ja intensives Schiitteln oder Auflésen in Alkohol keine Ver- 


1 Berl. Ber. 35, 844 (1902). 
2 Monatsh. 25, 703 (1904). 
3 Ann. 257, 339 (1890). 
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4nderung des Verlaufes herbeifiihrte, sondern die durch die 
VergréBferung des Molekiils bedingte Herabsetzung der Re- 
aktionsfahigkeit, oder was dasselbe bedeuten muB, die gréfere 
Stabilitat der Ester. Hofmann hat, ebenso wie alle anderen 
Forscher, die z. B. in der Malonsdurereihe systematische 
Versuche tiber Amidbildung angestellt haben, zu seinen Ex- 
perimenten ausschlieBlich Athylester verwendet. 

Ich habe nun die bemerkenswerte und ganz tiberraschende 
Beobachtung gemacht, da8 die Methylester ganz auferordent- 
lich viel rascher und vollstandiger in Amide tibergehen als ihre 
Homologen. 

Ob diese Besonderkeit damit zusammenhangt, da8 die 
Methylester tiberhaupt die wenigst stabilen sind, mindestens in 
Bezug auf Verseifbarkeit durch Alkalien,! la8t sich vorlaufig 
nicht behaupten, zumal ja nach Hemptinne®? die Natur des 
Alkohols bei der sauren Verseifung einen geringen Einflu8 auf 
die Verseifungsgeschwindigkeit ausiibt und sogar die Methyl- 
ester weniger rasch verseift werden als die Athylderivate. 

Auch ist daran zu erinnern, da8 von den Acetalen, welche 
ja eine gewisse Ahnlichkeit der Konstitution mit den Estern, 
beziehungsweise den supponierten Ammoniakadditionspro- 
dukten derselben besitzen, gerade die Methylacetale 


OCH, OCH, 
4 “a 
R—C—OCH, R—C—OH 
| 
OCH, NH, 
Acetal Ester+-NHg 


die stabilsten sind, und sogar durch Alkylverdrangung aus ihren 
Homologen entstehen, wie ja auch sonst Verdrangung héherer 
Alkylgruppen durch Methyl wiederholt konstatiert wurde. Auch 
die gréfere Loéslichkeit der Methylester kann nicht zur Er- 
klarung dieses verschiedenen Verhaltens herangezogen werden, 
denn die Léslichkeiten beider Reihen von Estern sind von 





1 Reicher, Annalen, 228, 281 (1885); vergl. auch Briihl, Berl. Ber. 37, 
1353 (1898). 

2 Zeitschrift fiir physik. Chemie, 73, 561 (1894); Loewenherz, Zeit- 
schrift fiir physik. Chemie, 75, 389 (1894). 
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gleicher Gré®enordnung. So lésen sich in 1/ Wasser bei 25° 
vom Buttersduremethylester 10°73, vom Athylester 6-869 g.1 

In der Literatur konnte ich wtbrigens keinerlei Beob- 
achtungen finden, welche die Verschiedenheit im Verhalten 
zwischen Methyl- und Athylestern betreffen wiirde, wie ich sie 
ganz allgemein bei der Amidbildung auffand; nur in einer 
Arbeit von van Linge ist angegeben,? da sich das Piperonyl- 
sdureamid wesentlich leichter aus dem Methyl- als aus dem 
Athylester bilde. 


Einwirkung von Ammoniak auf die Methylester der 
Fettsauren. 


1. Normaler Buttersduremethylester. Nach zwédlf- 
stiindigem Schiitteln des Esters mit tiberschiissigem wasserigen, 
konzentrierten Ammoniak war die Fliissigkeit vollstandig ho- 
mogen und klar geworden. Das entstandene Amid kann ent- 
weder durch wiederholtes Ausschiitteln mit Chloroform oder 
durch vorsichtiges Eindampfen gewonnen werden. Schmelz- 
punkt des einmal aus Benzol umkristallisierten, alsdann voll- 
kommen geruchlosen Produktes 115 bis 116°. Ausbeute 84 °/,. 

2. Isobuttersauremethylester verhielt sich voll- 
kommen analog. Nach zwOlfstiindigem Stehenlassen wurde die 
klare Lésung zur Trockne gedampft und der Riickstand aus 
Benzol, worin er vollkommen léslich war, umkristallisiert. 
Schmelzpunkt 129 bis 180°. Ausbeute 91°/). 

3. Valeriansduremethylester gab analoge Resultate. 
Ausbeute an Amid 78 °/,. 

4. Capronséduremethylester reagiert etwas langsamer.® 
Nach 48 Stunden war noch etwas ungeléster Ester vorhanden, 
aber doch bereits 45 °/, Amid gebildet. Ein Parallelversuch mit 
dem Athylester ergab unter den gleichen Bedingungen nur 
3°/, Amid. 

o. Arachinsaéuremethylester. Es war vorauszusehen, 
da8 dieser hochmolekulare Kérper nur langsam reagieren werde. 
Tatsachlich konnten nach fiinftagiger Einwirkungsdauer nur 


1 Hemptinne, Zeitschrift fiir physik. Chemie, 13, 561 (1894). 
2 Rec., 16, 48 (1897). 
3 Siehe auch Hans Meyer, Monatshefte fiir Chemie, 22, 418 (1901). 
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gegen 15°/, Amid isoliert werden. Allerdings ist hier keine 
genaue Bestimmung médglich, da Ester und Amid durch fraktio- 
niertes Kristallisieren aus Alkohol+ Essigather nicht sehr 
volilstandig getrennt werden kénnen. Bei einem Parallelversuch 
mit dem Athylester konnten aber hier iiberhaupt keine faBbaren 
Mengen erhalten werden. 


Einwirkung von Ammoniak auf die Alkylmalonester. 


‘Bekanntlich haben E. Fischer und J. Dilthey in einer 
unter obigem Titel erschienenen Arbeit gezeigt,! da die alky- 
lierten Malonsaéureester im Gegensatze zur Muttersubstanz, 
der Amidbildung Widerstand entgegensetzen, so zwar, dafs die 
Monoalkylmalonsduren relativ schwer, die Dialkylmalonsdure- 
ester aber entweder gar nicht oder nur spurenweise reagieren. 

Diese sehr merkwirdigen Beobachtungen glauben Fischer 
und Dilthey durch eine Annahme erkléren zu k6énnen, die 
allerdings sehr viel Bestechendes fiir sich hat. Sie schreiben: 
»Bei Annahme der Strukturformeln, welche Michael und 
andere fiir die Alkalisalze des Malonesters vorgeschlagen 
haben, kénnte man ein derartiges Ammoniakadditionsprodukt 
fiir den Monomethylmalonsaureathylester folgendermafen for- 


mulieren : 
COOC,H, 


4 «OCH 
CH,.C = C< onH, : 


Durch Abspaltung von Alkohol und Wanderung eines 
Wasserstoffatoms k6énnte daraus der Malonaminester 


CH. o L C00GH 
HZ © \ conH, 


entstehen, und die Wiederholung des gleichen Voryanges an 
der anderen Estergruppe wiirde dann endlich zum neutralen 
Diamid fiihren. Bei den Dialkylestern wiirden solche salzartige 
Ammoniakderivate nicht entstehen kénnen und deshalb die 
Amidbildung erschwert sein. « 





! Berl. Ber., 35, 844 (1902); siehe auch Ratz, Monatshefte fiir Chemie, 
25, 703 (1904). 
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Die daran schlieBende Vermutung von Fischer und Dilt- 
hey, da8 auch andere Ester, deren Karboxalkylgruppen mit 
einem tertiaren Kohlenstoffe verbunden sind, schwer Amide 
geben werden, hat ihre sofortige Bestatigung durch Bannow 
gefunden, der in derselben Sitzung mitteilte, da8 Trimethyl- 
acetamid nicht aus dem Ester zu erhalten sei. 

Trotz dieser bemerkenswerten Beobachtung kann man 
der Fischer-Dilthey’schen Theorie nicht zustimmen, wenn man 
erwagt, da8 nicht nur Trichloressigsdureester,! Dichlorbrom- 
essigester,” Tribromessigester® und Fluordibromessigester, 4 
sondern auch Dimethylglutarsdureester ® 


CH,\ 
Gi PO=. Coane 


CH, 


| 
CH, —COOAIk 


anstandslos die Sdéureamide geben, vor allem aber wird der 
zitierten Hypothese durch die im nachfolgenden beschriebenen 
Versuche tuber die 


Einwirkung von Ammoniak auf die Methylester der Alkyl- 
malonsauren 


aller Boden entzogen. 


Monomethylmalonester mit Ammoniak. 


Fischer und Dilthey erhielten beim vierwéchentlichen 
Stehenlassen des Athylesters mit fliissigem Ammoniak 50°/,, 
bei 26stiindigem Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak auf 
130° 40°/, des neutralen Amids. 

Versetzt man den Methylester mit tberschtissigem 
wasserigen Ammoniak, so tritt schon nach wenigen Minuten 


Malaguti Ann. 56, 288 (1845). 
Neumeister, Berl. Ber., 75, 603 (1882). 
Broche, Journal fiir prakt. Chemie, 50, 49 (1894). 
Swarts, C., 1898, II, 703. 
Blaise, Bull., 27, 628 (1899). 
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klare Lésung ein und bei mehrstiindigem Stehen fiillt sich 
das Gefa8 wieder mit einer reichlichen Kristallausscheidung. 
Nach zw6élf Stunden wurde filtriert und die farblose Lésung 
zur Trockne gedampft. Dabei konnte keine Sublimation, wie 
sie von Malonaminsdureester hervorgerufen werden mite, 
beobachtet werden. Das Rohprodukt schmolz bei 205 bis 208°, 
nach einmaligem Umkristallisieres stieg der Schmelzpunkt auf 
216 bis 217° (korr.), Ausbeute 93°/,. 


Dimethylmalonséuremethylester mit Ammoniak. 


Der Ester wurde aus reiner Dimethylmalonséure sowohl 
mittels Thionylchlorid, als auch durch mehrstiindiges Erhitzen 
mit Methylalkohol und Schwefelsdure in vorziiglicher Ausbeute 
erhalten. 

La6Bt man denselben unter zeitweisem Umschiitteln 24 Stun- 
den lang mit tiberschiissigem konzentrierten Ammoniak bei 
Zimmertemperatur in verschlossener Flasche stehen und dampft 
ein, so erhalt man eine farblose Kristallmasse, die nach ein- 
maligem Umkristallisieren konstant bei 263° (korr.) schmolz 
und sich nach Aussehen, Léslichkeitsverhaltnissen und Analyse 
als reines Dimethylmalonamid erwies. 


0:2085 ¢ gaben 39cm Stickstoff bei 14°C. und b = 740 mm. 


In 100 Teilen: 
Berechnet Gefunden 
i enitiedics & erate ai:a 21°4 


In vier Versuchen, welche mit je 5g Ester angestellt 
wurden, wurden in Summa 13°2 g reines Amid erhalten, 


also 81°/,. 


Diathylmalonsduremethylester mit Ammoniak. 


Der noch nicht beschriebene, aus reiner Diathylmalon- 
sdure sowohl mittels Thionylchlorids als auch mittels Methyl- 
alkohols und Schwefelsdure erhaitene Ester wurde in Chloro- 
formlésung mit verdiinnter Lauge gewaschen, getrocknet und 
fraktioniert. Er siedet bei 204 bis 205° und bildet ein farbloses, 
ganz schwach riechendes Liquidum. 
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0-2420 g gaben 0°594 g Jodsilber. 
In 100 Teilen: 





Berechnet Gefunden 
CHO:....... 33-0 32°4 


In gleicher Weise, wie der Dimethylmalonsaureester mit 
Ammoniak behandelt, blieb er noch nach 8 Tagen an- 
scheinend vollstandig ungelést, und als nunmehr Methylalkohol 
zugesetzt und die nunmehr klare Lésung nach weiteren vier 
Tagen eingedampft wurde, blieb, auSer Spuren von Harz und 
von unorganischen Salzen, kein Rickstand. 

Es zeigt sich also die sehr merkwirdige Erscheinung, da8 
die beiden isomeren Substanzen: 


nig ¢ ¢COOGH, eHs ng CHs\ ¢  COOCH, 
COOC,H, C,H,7 ~ \COOCH, 


sich gleichermaffen resistent gegen die Einwirkung des Am- 
moniaks verhalten! 

Von besonderem Interesse muSte nun noch das Studium 
der 


Einwirkung von Ammoniak auf Methylaithylmalon- 


methylester 
se... 


Der Methylathylmalonsduremethylester, aus reiner Saéure 
in gleicher Weise wie die anderen Ester dargestellt und ge- 
reinigt, bildet ein farbloses, schwach riechendes Ol, das bei 
189 bis 191° konstant siedet. Mit tiberschtissigem Ammoniak 
geschiittelt, gab es nach 9 Stunden eine klare Lésung. Nach 
weiteren 9 Stunden wurde bis auf ein kleines Volumen ein- 
gedampft und die reichlich ausfallende Kristallmasse aus Wasser 
umkristallisiert. Dabei blieb der Schmelzpunkt bei 182 bis 183° 
konstant. 

Die Substanz, welche den anderen K6rpern dieser Klasse 
in Bezug auf Léslichkeit und Kristallhabitus dhnelt, erwies 
sich, wie zu erwarten, als das noch nicht beschriebene Methyl- 
athylmalonamid. 
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0°2083 g gaben 35°7 cm’ N bei 19° und b = 748 mm. 
In 100 Teilen: 





Berechnet Gefunden 
(a 19°4 19°4 


Das Filtrat vom neutralen Amid hinterlie8 beim Eindunsten 
einen Sirup, der beim langeren Stehen im Exsikkator fast voll- 
standig erstarrte. Der Kristallkuchen wurde abgepre8t und bei 
Wasserbadtemperatur sublimiert. Dabei wurden glanzende, ver- 
aistelte Nadeln vom Schmelzpunkt 106—108° gewonnen, die 
Methoxyl und Stickstoff enthalten und den Methylathyl- 
malonaminsdaureester darstellen. Der K6rper ist sehr leicht 
léslich in Wasser und gibt bei weiterer Behandlung mit 
Ammoniak noch reichliche Mengen neutrales Amid. 

Die erste Kristallisation lieferte tibrigens auch schon 
53 °/, davon. 

Wie diese verschiedenen Beobachtungen zu erklaren sind, 
laBt sich wohl vorlaufig nicht erkennen. Es sind verschiedene 
Versuche im Gange, um weiteres einschlagiges Material zu 
sammeln: so soll auch versucht werden, gemischte Ester der 
Alkylmalonsauren zu erhalten. 

Auch haben sich beim Studium der Amidbildung aus den, 
durch Thionylchlorid jetzt leicht rein zu erhaltenden Saure- 
chloriden dieser Reihe Besonderheiten gezeigt, auf die hoffent- 
lich bald zuriickgekommen werden kann. 








Das System Schwefel, schwefelsaure Salze 


von 


Kamillo Brickner. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrates Prof. Richard Pribram an 
der k. k. Universitat in Czernowitz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Dezember 1905.) 


Wiewohl sich in der Literatur mehrfache Angaben tiber 
Einzelversuche vorfinden, welche die Einwirkung des Schwefels 
auf Sulfate zum Gegenstande haben, fehlt es doch an einer 
systematischen umfassenderen Arbeit und es schien deshalb 
nicht Uberfliissig, unter Zugrundelegung einer gréSeren Anzahl 
von Versuchen, die sich auf verschiedene Sulfate erstrecken, 
der Klarlegung des Reaktionsverlaufes naherzutreten. 

Von dlteren Angaben liegen, so viel mir bekannt ist, fol- 
gende vor: Gay-Lussac! beschreibt die Uberfiihrung von 
Zinksulfat in Zinksulfid mittels Schwefel. Stolba? hat vor 
allem die Beziehung des Schwefels zu Eisensulfat bei héheren 
Temperaturen untersucht und war bestrebt, die hier stattfin- 
dende Wechselwirkung zur Schwefeldioxydentwicklung zu 
verwenden. Sestini® macht Angaben iiber das Verhalten des 
Schwefels zu Kalziumsulfat, wahrend Violi* die Ansicht aus- 
spricht, die Uberfiihrbarkeit der Sulfate mit Hilfe des Schwefels 
in Sulfide ware eine allgemeine Reaktion. 

Wiewohl diese Auffassung auf den ersten Blick annehmbar 
erscheint, haben meine Versuche doch ergeben, dafi nicht alle 





1 Gay-Lussac, Ann. chem., 63, 432. 
Stolba, Journal fiir prakt. Chemie, 1866, Journal fiir prakt. Chemie, 


bo 


1867. 


i) 


Sestini, Berl. Ber., 7, 1295. 
Violi, Berl. Ber., 70, 293, 1877. 
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Sulfate sich in gleicher Weise verhalten und sich auch bei ein 
und demselben Sulfate, je nach den gewéahlten Versuchs- 
bedingungen, ein verschiedener Reaktionsverlauf zeigen kann. 
Es scheint daher nicht tberfliissig, im folgenden die befolgte 
Arbeitsweise kurz anzudeuten. 

Das Verfahren muBte je nach der Natur des betreffenden 
Sulfates variiert werden. Von Bedeutung war es, wasserfreie 
Sulfate zu benutzen und den Schwefel durch Umschmelzen 
bei Luftabschlu8 von anhaftendem Schwefeldioxyd und Feuch- 
tigkeit zu befreien, im Exsikkator aufzubewahren und erst knapp 
vor dem Versuch mit dem entwd@sserten Sulfat zu verreiben. 
Der Schwefel wurde in mehr als zureichender Menge verwendet, 
weil sich ein Teil verfliichtigt, bevor er zur Reaktion kommt. 
Die Untersuchungen wurden teils im Porzellantiegel, und zwar 
mit und ohne Luftabschlu®, teils in einem schwer schmelzbaren 
Glasrohr durchgefthrt. 

Im Tiegel sind nur jene Wechselwirkungen von Schwefel 
und Sulfaten zu erzielen, welche glatt und héchstens bei jener 
Temperatur verlaufen, bei welcher der Schwefel zu verdampfen 
beginnt. Hiebei ist es ratsam, den Tiegel mit einem Deckel zu 
versehen. Entztindet sich etwas entweichender Schwefeldampf, 
so schadet dies nicht, ja man kann diesen Umstand sogar dazu 
benutzen, um das Ende der Reaktion daran zu erkennen, da 
die Schwefelflamme erlischt. Man 1a8t erkalten und hebt dann 
erst den Deckel ab, um ein sekundares Verrésten des ent- 
standenen Sulfides zu verhiiten. Unterla8Bt man es, einen Deckel 
zu beniitzen, so entziindet sich der Schwefeldampf oberhalb 
des Gemisches und die entstehende Flammenschichte bewirkt 
unter allen Umstanden eine Riickoxydation der wahrend der 
Reaktion gebildeten Produkte. In jenen Fallen, wo die Reaktion 
bei der Siedetemperatur des Schwefels noch nicht vor sich geht, 
benutzt man ein einseitig geschlossenes Glasrohr von etwa 
2 dm Lange, welches gegen das geschlossene Ende zu, stumpf- 
winkelig gebogen und an dem offenen horizontal eingeklemmt 
wird. In den geschlossenen Schenkel bringt man eine aus- 
reichende Schwefelmenge und in den horizontalen Teil des 
Rohres das Gemisch des gepulverten Sulfates mit Schwefel. 
Der Schwefel wird durch eine kleine Flamme im Sieden erhalten, 
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wihrend das Gemisch zur Rotglut erhitzt, mit den Dampfen 
des Schwefels in Wechselwirkung tritt. Immer wurden die 
Versuche im Stickstoffstrom zur Kontrolle wiederholt, um den 
Einflu8 der Atmosphére vollkommen auszuschalten. Hiebei 
ist es speziell bei den Alkali- und Erdalkalisulfaten geraten, die 
Reaktion in einem Porzellanrohr vorzunehmen, um durch star- 
kere Erhitzung gréBere Mengen der Umsetzungsprodukte fiir 
die Beurteilung zu erhalten. Um den Stickstoff méglichst sauer- 
stoffrei zu machen, wurde er durch Ferrohydroxyd, , gliihendes 
Kupfer und hernach durch Trockenmittel geleitet. Das aus- 
tretende Schwefeldioxyd wurde in Wasser aufgefangen und in 
diesem nach der Oxydation mit Jodlésung als Schwefelsdure 
nachgewiesen. 


Spezielle Untersuchungen. 
Li,SO,; Na,SO,; K,SO,. 


Die Resultate sind bei diesen drei Sulfaten tibereinstimmend. 
Eine Wechselwirkung tritt erst bei Rotglut ein. Nur an jenen 
Stellen des Rohres, die der héchsten Temperatur ausgesetzt 
sind, kommt es zur Umbildung. Man erkennt diese an der rot- 
gelben Farbung der betreffenden Stellen. Das Reaktionsprodukt, 
isoliert und in Wasser gelést, verleiht diesem alkalischen 
Charakter. Die Lésung scheidet mit Salzsaure unter gleich- 
zeitiger Entwicklung von Schwefelwasserstoff Schwefel ab. 
Zinksulfat nimmt aus dem urspriinglichen Reaktionsprodukt 
Thiosulfat auf, welches mit Silbernitrat nachgewiesen werden 
kann. Diesem Thiosulfat verdankt das Polysulfid seine Ent- 
stehung. Wahrend der Reaktion selbst wurde die Entwicklung 
von Schwefeldioxyd beobachtet. 


b) CaSO, 
SrSO, 
BaSO, 


Bei den Erdalkalisulfaten geht die Reaktion schwieriger 
als bei den Alkalisulfaten vor sich. Der Schwefeldampf mu8 
ungefahr eine halbe Stunde tiber das starkgliihende Sulfat 
streichen, um faSbare Quantitaéten des Umsetzungsproduktes zu 
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erhalten. Die Versuchsanordnung war dieselbe wie bei den 
Alkalimetallsulfaten. Es erwies sich das jeweilige isolierte 
Reaktionsprodukt aus Sulfid, Polysulfid und geringen Mengen 
von Thiosulfat bestehend. Von diesen war in manchen Partien 
nur Sulfid auffindbar. Das Innere des Rohres war mit Schwefel- 


dioxyd erfillt. 
c) MgSO, 


BeSO, 
Al,(SO,)s 


Im Gegensatze zu Violi! konnte ich selbst bei Rotglut 
nur eine spurenweise Einwirkung des Schwefels auf diese 
Sulfate bemerken. Doch ist es immerhin méglich, da8 bei noch 
héheren Temperaturen eine Wechselwirkung stattfindet. 


d) Fe,(SO,)s 
Cr,(SO,)s 
Ce,(SO,)s 
UO,(SO,) 


Ferrisulfat liefert dieselben zwei Sulfide wie Ferrosulfat 
(siehe unten). 

Chromsulfat geht in ein schwarzes Pulver iiber, das selbst 
in konzentrierter heifer Salzsaure unléslich ist, wahrend es 
sich in Salpetersdure unter Reduktion derselben vollstandig 
auflést. Die Salpetersdurelésung enthalt Schwefelséure und 
Chromoxyd. Das Reaktionsprodukt ist ein Chromsulfid. Seine 
Isolierung von den vorhandenen Stoffen erfolgt durch Aus- 
kochen mit konzentrierter Salzséure, Nachwaschen mit Wasser 
und darauffolgendes .mehrmaliges Dekantieren. Uranylsulfat 
liefert ein schwarzbraunes Pulver. Dasselbe ist nicht einheitlich 
und besteht aus einem zimtbraunen und einem schwarzen 
Kérper. Dieses Gemisch entwickelt mit kochender konzen- 
trierter Salzsdure nur Spuren von Schwefelwasserstoff. Der 
Salzsdureauszug enthdlt etwas Uranosalz. (Mit Ammoniak, 
schwarzbrauner Niederschlag.) Das mit Salzsaure ausgekochte 
schwarzbraune Pulver reduzierte Silbernitratlbsung unter Aus- 
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scheidung von metallischem Silber und léste sich glatt in 
Salpetersdure unter Reduktion derselben. In der Lésung ist 
nachher keine Spur von Schwefelsdéure nachzuweisen; man 
hat es somit hier mit keinem Sulfid zu tun, sondern der zimt- 
braune Kérper ist Uranoxydul, wahrend das schwarze Pulver 
ein kombiniertes Uranoxyd darstellt (Uranoxyduloxyd). 

Cerosulfat gibt zwar im Tiegel kein Sulfid, aber im 
Schwefeldampf langere Zeit gegliiht, geht es in rotbraunes 
Cerosulfid iiber. Dieses wird in Salzséure unter Schwefel- 
wasserstoffentwicklung geldst. 


é) MnsoO, 
ZnSO, 
CdSO, 
FeSO, 
NiSO, 
CuSO, 
PbSO, 
Hzg,S0, 
T1,SO, 
Ag, SO, 
CoSO, 


Diese Sulfate werden saémtlich unter Schwefeldioxyd- 
entwicklung in die entsprechenden Sulfide tberfiihrt. Die 
Umsetzung ist im allgemeinen glatt, doch zeigen sich im 
Verlaufe der Reaktion insofern Unterschiede, als das End- 
produkt nicht bei allen Sulfaten einheitlich ist. So z. B. gibt 
Ferrosulfat ein Gemisch von zwei Sulfiden, von denen das 
eine in konzentrierter Salzsdure unter Schwefelwasserstoff- 
entwicklung léslich ist, wahrend das andere selbst von kochen- 
der Salzsdéure nicht angegriffen wird. Wird nun durch langeres 
Auskochen mit Salzséure das eine Sulfid vollkommen zerstért 
und der Riickstand gewaschen, so daf keine Spur des léslichen 
Sulfides zuriickbleibt, so kann man nachweisen, da dann das 
zuruckbleibende Sulfid bei der Oxydation mit Salpetersaure 
Schwefelsdure liefert. DaB es ein héheres Eisensulfid ist, weist 
man in der Form nach, daf man es mit Eisenpulver zusammen- 
schmilzt. Es entsteht hiebei das niedere Sulfid, welches mit 
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Salzsdure sofort Schwefelwasserstoff entwickelt. Das System 
Eisenoxyd (Fe,O;) und Schwefel fiihrt zu denselben zwei 
Sulfiden. Das Nickelsulfat liefert direkt ein einheitliches Sulfid; 
fiirKobaltsulfat gilt dasselbe. Kupfersulfat gibt schwarzes Kupfer- 
sulfiir, das rot und wei8 angelaufen ist, wenn bei offenem Tiegel 
gearbeitet wurde. Die tbrigen Sulfate gehen in die normalen 
Sulfide tiber, welche leicht durch konzentrierte Salpetersaure 
oder durch Kénigswasser aufgeschlossen werden. Silbersulfid 
lést sich schon in heiBer konzentrierter Salzsaure. 


J)  Bi,(SO,)s 
Sb,(SO,), 


Diese beiden Sulfate bilden die betreffenden Sulfide, wenn 
sie mit einem Uberschu8 von Schwefel im geschlossenen Tiegel 
behandelt werden. Ist die Schwefelmenge nicht hinreichend, 
dann entsteht besonders leicht bei Wismutsulfat auch freies 
Metall. Dasselbe kann auch erhalten werden, wenn Wismut- 
sulfid mit Wismutoxyd zusammengeschmolzen wird. Das end- 
lich hervorgehende Produkt enthalt aber noch Wismutsulfid 
und Oxyd. Beide Sulfide sind bleigrau und metallisch glanzend. 
Arsensulfat wurde in seiner Beziehung zu Schwefel nicht 
untersucht. 


Riickblick. 


Aus den angefiihrten Versuchen geht hervor, daf der 
Schwefel die Sulfate bei entsprechenden Temperaturen in 
gréBerem oder geringerem Mae umbildet. Es kommt zwar 
immer zur Sulfidbildung, aber man kann fiir die Entstehung 
des Sulfides mehr als eine Quelle angeben. Auf Grund des 
Umstandes, da8 bei den Alkalisulfaten Sulfid, Polysulfid und 
Thiosulfat auftreten, k6nnte man sich den Reaktionsverlauf in 
folgender Weise vorstellen: 


2A,SO, +S = 2A,SO, + SO,.......... I 
4A,SO, = AS +3A,SO,........ II 
ASO, +S AySyQh od. was sown III 


4A,S,0, = A,S, +3A,SO, ....... IV 
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Der Vorgang diirfte in mehreren Phasen verlaufen. Primar 
kénnte sich das Sulfat neben Schwefeldioxyd bilden (1); das 
erstere zerfallt aber sofort in Sulfid und Sulfat (II), weil es sich 
bei der hohen Temperatur nicht erhalten kann. Das intermediar 
auftretende Sulfit gibt aber auch Veranlassung zur Thiosulfat- 
bildung, da Schwefel gleichzeitig anwesend ist (III); da das 
Thiosulfat nur bis zu einer Temperatur von 200° bis 225° 
bestandig ist und die Einwirkungstemperatur des Schwefels 
auf Alkalimetallsulfate viel héher liegt, wird man an dessen 
Stelle seine Zersetzungsprodukte, Polysulfid und Sulfat, zu er- 
warten haben (IV). Aber schon die bloSBe Wechselwirkung von 
Alkalimetalloxyd und Schwefel fiihrt (von Schwefeldioxyd ab- 
gesehen) zu gleichen Reaktionsprodukten. 


2A,04+3S =2A,S+SO0,...........- I 
MOOR He MMII is . x sries 09-0490 II 
4A,SO, = A,S+3A,SO,......... I 
Bebe ae Re... sss css IV 
4A,S,0, = A,S,+3A,SO,........ V 


A steht immer fir irgend ein Alkalimetall. Nach diesen 
Gleichungen entweicht das gebildete Schwefeldioxyd aus dem 
Reaktionsbereich nicht, sondern kombiniert sich zufolge der 
hohen Alkalitat des noch vorhandenen Basenoxydes mit dem- 
selben zu einem Sulfit (II) und dieses zerfallt nach (III) in Sulfid 
und Sulfat. Wegen der héheren Temperatur kann es aber zur 
Bildung gréferer Mengen von Thiosulfat nicht kommen, viel- 
mehr werden die Zersetzungsprodukte desselben, Polysulfid und 
Sulfat, auftreten. 

Man ersieht hieraus, da8 die Wechselwirkung von einem 
Alkalimetalloxyd und Schwefel zu ahnlichen Produkten fiihrt, 
wie jene von Alkalimetallsulfat und Schwefel, nur mit dem 
Unterschiede, da8 im letzteren Falle noch Schwefeldioxyd ent- 
steht. Von diesem Gesichtspunkte aus kénnte es vielleicht zu- 
lassig erscheinen, der Wechselwirkung von Sulfat und Schwefel 
die Annahme zu Grunde zu legen, es seien im Sulfate zwei 
Komponenten praexistent: das Basenoxyd einerseits und das 
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Die Erdalkalisulfate reagieren ahnlich wie die Alkalimetall- 
sulfate. Um zu erkennen, in welchem Zusammenhang die Pro- 
dukte, welche aus der Reaktion von Erdalkalisulfat und Schwefel 
hervorgehen, mit jenen stehen, die sich aus Erdalkalioxyd und 
Schwefel bilden, wurde speziell Kalziumoxyd der Reduktion 
durch den letzteren unterworfen. Bei Ausschlu8 jeder Spur von 
Feuchtigkeit und unter Anwendung eines Stickstoffstromes, 
der Ferrohydroxyd, gliihendes Kupfer, konzentrierte Schwefel- 
sdure und ausgegliihte Glaswolle passiert hatte, gelang es mit 
Hilfe eines im trockenen Kohlenséurestrom umgeschmolzenen 
Schwefels zu konstatieren, da8 Kalziumoxyd von Schwefel bei 
heller Rotglut zu Sulfid, Polysulfid und Sulfat umgebildet wird. 
Also wieder ahnliche Produkte, wie sie bei der Wechselwirkung 
von Kalziumsulfat und Schwefel vorzufinden sind. 

Fiir die Reduktion der Erdalkalisulfate hatten demnach 
analoge Formeln zu gelten, wie ftir die Alkalisulfate. 


2ESO, +S=2ESO, +S0,...... ay 
4ESO, = ES. +3ESO,... Il 
Sen as Bee 1 
4ES,0, = ES, +8ESO,... IV 


E steht fiir irgend ein Erdalkalimetall. 

Die Reaktion kénnte aber auch so gedacht werden, wie 
wenn der Schwefel beide méglichen Komponenten des Sulfates 
gleichzeitig angreifen wiirde, das Basenoxyd einerseits, das 
Schwefeltrioxyd andrerseits oder zuerst die Reduktion sich auf 
das Schwefeltrioxyd erstreckte, wahrend erst nachher das frei- 
gewordene Oxyd mit dem Schwefel in der oben geschilderten 
Weise reagierte. 

Auf welchem Wege sich aber die Reaktion im Anfange 
befinden mag, immer wird es doch primar zur Sulfitbildung 
kommen und die Gleichung (I) behalt fiir jeden Fall ihre Giltig- 
keit. Die anderen Gleichungen beschreiben Phasen des Vor- 
ganges, welche sich einstellen miissen, sobald das Sulfit an- 
wesend ist. | 

Diese Betrachtungsweise beschrankt sich aber nur auf die 
Alkali- und Erdalkalimetallsulfate, da sie sich vor allen andern 
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Sulfaten durch den Gehalt an Basenoxyden auszeichnen, die 
einen hohen alkalischen Wert haben. Fiir die Schwermetall- 
sulfate veraindert sich bereits der Charakter des Reaktions- 
verlaufes, weil den entsprechenden Basenoxyden die eben 
erwahnte Alkalitat mangelt und sie das aus ihnen mit Hilfe 
des Schwefels entbundene Schwefeldioxyd nicht zuriickhalten 
kénnen, weshalb letzteres entweicht und das Metall nur in Form 
des Sulfides hinterbleibt. 
Man hatte dann in eine Gleichung zusammengefaBt: 


2MeSO,+4S = 2MeS+4SO, 
Me = Schwermetall. 


Die entsprechenden Schwermetalloxyde gehen jedoch nur 
dann mit Schwefel direkt in Sulfid und Schwefeltrioxyd tiber, 
wenn nicht das Oxyd und gebildete Sulfid unter Ausschmelzen 
des Metalls aufeinander einwirken. 

Der Uberfiihrung in Sulfide bieten die Sulfate im allgemeinen 
um so mehr Widerstand, je unbestaindiger ihre Sulfide dem 
Wasser gegentiber sich verhalten. Hingegen bilden sich die 
wasserbestandigen Sulfide aus folgenden Sulfaten sehr leicht: 
Zinksulfat, Mangansulfat, Cadmiumsulfat, Quecksilbersulfat, 
Silbersulfat, Bleisulfat, Thalliumsulfat, Nickelsulfat, Kobaltsulfat, 
Ferro- und Ferrisulfat, Kupfersulfat, Antimonsulfat, Wismut- 
sulfat. Wie schon von Stolba! fiir Eisensulfat versucht wurde, 
kann man die Wechselwirkung jener Sulfate mit Schwefel, die 
ohne Schwierigkeit in Sulfide tibergehen, einerseits zur Schwefel- 
dioxydentwicklung, andrerseits zur Sulfiddarstellung ausnutzen. 

Hiebei erspart man sich fiir den letzteren Fall die Fallung, 
die Waschungen und andere Operationen, da man, um ein Sulfid 
zu erhalten, das entsprechende Sulfat nur mit Schwefel zu ver- 
reiben und im geschlossenen Tiegel bis zur vollstandigen Ver- 
flichtigung des tiberschtissigen Schwefels zu erhitzen hat. Bei 
Wismut, Blei und Antimon, wo das Oxyd auf das gleiche Sulfid 
unter Metallausschmelzung einwirkt, kann man auch diesen 
Weg zur Metalldarstellung benutzen. Man hatte fiir diesen Fali 
einen Teil des natiirlichen Sulfides zu résten und hernach mit 
dem unoxydierten zusammenzuschmelzen. 
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Unter Umstanden wird das aus dem Sulfat durch Reduktion 
mit Schwefel erhaltene Oxyd nicht in Sulfid iberfiihrt, sondern 
nur zum Teil desoxydiert. Indem sich dann dieses niedere Oxyd 
mit dem unberiihrten kombiniert, entsteht ein Oxyduloxyd 
(Uran). 

Auf die Tatsache, da8 Ferrosulfat unter pyrogenen Ver- 
haltnissen in Eisenoxyd, Schwefeldioxyd und Schwefeltrioxyd 
zerfallt, wird man die identischen Reaktionsprodukte bei Ferro- 
und Ferrisulfat zuriickzufiihren haben. 





































Uber eine neue Methode zur Bestimmung von 
Metallen (besonders Gold und Palladium) dureh 
Leitfahigkeitsmessungen 


von 


Julius Donau. 


Aus dem Laboratorium fiir allgemeine Chemie an der k. k. Technischen Hoch- 
schule in Graz. 


(Mit 2 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Dezember 1905.) 


Gelegentlich der Versuche, Beziehungen zwischen elektri- 
scher Leitfahigkeit und Bestandigkeit einer kolloidalen Gold- 
lésung zu ermitteln, entstand die Frage, ob die Gréfe der Leit- 
fahigkeitserhéhung, die nach erfolgter Reduktion einer Gold- 
chloridchlorwasserstoffl6sung durch Kohlenoxyd eintritt, dazu 
dienen kénnte, die gewichtsanalytische Bestimmung des Goldes 
zu ersetzen. Die in dieser Richtung ausgefiihrten Versuche 
zeigten, dafi zwischen Leitfahigkeitszunahme und 
Goldgehalt zwar nicht Proportionalitét, aber doch ein 
verwertbarer Zusammenhang besteht; hingegen war 
beim Palladium, welches bekanntlich mit Kohlenoxyd 
in gleicher Weise reagiert wie Gold, die Leitfahig- 
keitserhdhung dem Metallgehalt der Lésung inner- 
halb ziemlich weiter Grenzen nahezu proportional. 

Inwiefern die tibrigen Metalle der Schwefelwasserstoff- 
gruppe zu derartigen Bestimmungen geeignet sind, wurde 
nicht naher untersucht, doch kénnte man auf ahnliche Weise 
wahrscheinlich ebenfalls zu brauchbaren Resultaten gelangen. 

Ein Vorteil dieser Art von Bestimmungen ist, ab- 
gesehen von der Ersparnis an Zeit und Arbeit, vor 
allem darin zu erblicken, daB man damit sehr geringe 








SS —————————eeorrree —————SO - = 


ee eS Oe eee ve 


Ss 


eee 











60 J. Donau, 


Stoffmengen ermitteln kann. Wie aus spateren Angaben 
hervorgeht, betrug die geringste festgestellte absolute Menge 
ungetahr 50 (—0°'05 mg) bei einem Metallgehalt von zirka 
0:0005°/,. Bei diesen Mengen- und Konzentrationsverhaltnissen 
kénnen gewichtsanalytische Methoden kaum mit Erfolg an- 
gewendet werden, da derartig verdiinnte Liésungen mit den 
iiblichen Reduktionsmitteln nur ganz feine Suspensionen geben, 
wobei ein Filtrieren unvollstandig oder gar nicht gelingt. 


Zur Bestimmung des Goldes. 


Bereitung der Lésung. Reines, durch Fallen mit Oxal- 
siure erhaltenes Gold wurde in viel Salzséure unter Zusatz 
einiger Tropfen Salpetersaure gelést. Die Lésung von Gold- 
chloridchlorwasserstoff wurde auf dem Wasserbade ein- 
gedampft, in Leitfahigkeitswasser aufgenommen, eventuell mit 
Salzsdure versetzt und nach Bedarf verdiinnt. Um langere 
Beriihrung mit GlasgefaBen zu vermeiden, geschah dies in der 
Weise, da8 von einer Urlésung von genau ermitteltem Gehalt, 
die sich in einer Berliner Porzellanflasche befand, eine be- 
stimmte Menge gewogen und in einem ebensolchen GefaBe auf 
ein bestimmtes Gewicht verdiinnt wurde. 

Die Leitfahigkeitsmessungen wurden mit einer -Walzen- 
meSbriicke von der Firma Hartmann & Braun vorgenommen. 
Die Elektroden bestanden aus kreisrunden, zur Vermeidung 
der Absorption blanken, vergoldeten Platinblechen von je 5cm’, 
die sich in GefaBen aus Schott’schem Gerateglas befanden; die 
Anordnung entsprach den von Arrhenius fir schlecht leitende 
Elektrolyten angegebenen Vorschriften, nur fiihrte durch den 
Deckel noch ein Porzellanréhrchen in das Innere des GefaBes. 
Zur Untersuchung konzentrierterer Lésungen (iiber 0-03°/,) 
erwiesen sich unten verjiingte, mit einem Einleitungsréhrchen 
versehene U-R6hren von umstehender Form als vorteilhaft. Die 
zur Untersuchung ndétige Flissigkeitsmenge wurde mittels 
Pipette in das Leitfahigkeitsgefa8 gebracht, das sich in einem 
Thermostaten befand. Nach der Ermittlung der Leitfahigkeit 
wurde, ohne das GefaS aus dem Thermostaten herauszu- 
nehmen, Kohlenoxyd bis zur Leitfahigkeitskonstanz eingeleitet. 
Das Gas, aus Blutlaugensalz und konzentrierter Schwefelsaure 
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gewonnen, passierte beim Austreten aus dem Gasometer einen 
Natronkalkturm und zur Verhinderung einer Konzentrations- 
ainderung der Lésung eine Wasch- 
flasche mit reinem Wasser, welche 
im Thermostaten stand. Ab und zu 
wurde das Einleiten des Kohlen- 
oxydes unterbrochen und die Leit- 
fahigkeit bestimmt; ergaben end- 
lich zwei aufeinanderfolgende 
Messungen dasselbe Resultat, was 
bei sehr verdiinnten Loésungen 
(< 0°005°/,) nach einer Viertel- 
stunde, bei konzentrierteren nach 
einer Stunde eintrat, dann war die 
Reaktion und hiemit auch der 
Versuch beendet. 

Zuerst wurden Goldlésungen Fig. 1. 
untersucht, welche durch Ein- 
dampfen einer K6nigswasserldsung am Wasserbade und im 
evakuierten Exsikkator erhalten worden waren und daher als 
salzsaurefrei angesehen werden konnten. Es Zeigte sich aber, 
da8 derartige Ldésungen in sehr verdiinntem Zustande 
(< 0°0085°/,) keine konstante Leitfahigkeit besaBen, weshalb 
sich die Notwendigkeit ergab, mit schwach angesduerten 
Lésungen zu arbeiten, bei welchen eine spontane Leit- 
fahigkeitszunahme nicht beobachtet werden konnte. Hiebei 
stellte sich heraus, dafB auch die Menge der anwesenden freien 
Sdure von Einflu8 auf die Zunahme der Leitfahigkeit war. Dies 
laBt sich wohl dadurch erkléren, daf die Dissoziation der 
Goldchloridchlorwasserstoffsdure durch die Anwesenheit freier 
Salzsd4ure zuriickgedrangt wurde. Infolgedessen war eine 
groBere Reihe von Versuchen notwendig, Uber welche im 
folgenden berichtet wird. 


























Abhiangigkeit der Leitfahigkeitszunahme von der Menge der 
gleichzeitig anwesenden Salzsaure. 


I. Versuchsreihe. Der Gehalt der Urlésung betrug 
0-363 g Gold in 100g der Lésung. Davon wurden 25:0171 ¢ 
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auf 700g verdiinnt. Die Verdiinnung geschah mit sehr reinem 
Wasser, welches durch Destillation des gewdhnlichen destil- 
lierten aus einem Berliner Porzellangefa8 mit Porzellankihler 
hergestellt worden war. Die Menge der freien Salzsaure wurde 
in den aufeinanderfolgenden Versuchen sukzessive erhdht, 
indem vor jedem Versuch der noch vorhandenen Lésung eine 
geringe Menge (ungefaéhr 0°1g) konzentrierte Salzsdure 
zugesetzt wurde. Der Prozentgehalt der Lésung an Gold 
wurde dadurch ganz unerheblich verringert. Die ZTemperatur 
des Thermostaten war 29°4° (auch in den tibrigen Versuchs- 
reihen) die Widerstandskapazitat der ElektrodengefaBe betrug 
0-1988. 





Goldgehalt 
0°01 39/5 





Leitungs- 
widerstand 


oe 251°6 198 166°9 152°5 139°7 
nach..... 126°6 109 98-2 92°8 87°5 
der Reduktion 





Leitfihigkeit 
a 0°000790 | 0-00100 | 0-001192 | 0°001303 | 0°001423 
nach..... 0°001571 0°00181 | 0°002025 | 0-°002142 | 0°002270 

der Reduktion 








Leit- 
fahigkeits- 
zunahme 0:000781 0°00081 | 0°000833 | 0°000839 | 0°000847 


























Aus den vorstehenden Versuchsergebnissen ist zu ent- 
nehmen, da8 bei gleichem Goldgehalt die Zunahme der Leit- 
fahigkeit auch vom Gehalte der Lésung an freier Salzsaure ab- 
hangig ist. Durch eine Potenzreihe la8t sich diese Abhdngig- 
keit fiir den oben angegebenen Goldgehalt annahernd aus- 
driicken. Es ist 


d = 0°000476+0°277/+-10/’..., 
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wobei d die Leitfahigkeitszunahme, 7 das anfanglich beob- 
achtete Leitvermégen bedeuten, 


Weitere Versuchsreihen: 






































Goldgehalt 

000197, a b c a ¢ 
==> —=— 

Leitungs- 

widerstand 

VOC. asch 327°0 251°6 225°5 189°4 154°2 
nach..... 273°8 217 196°9 168°6 134°7 
der Reduktion 
Leitfahigkeit 

WOR sc. 0°000607 | 0°000789 | 0.000880 | 0°001048 | 0°001341 
nach..... 0:000725 | 0:000915 | 0°001008 | 0°001178 | 0°001474 
der Reduktion 

Leit- 

fihigkeits- 

zunahme 0°000118 | 0°000126 | 0°000128 | 0°000130 | 0°000133 
Goldgehalt 

0-007030/, ‘ . , . 7 
Leitungs- 

widerstand 

Wee. eae 286°0 231°5 162°0 90°1 — 
nach..... 178°4 152°8 117°7 74°2 _ 
der Reduktion 
Leitfahigkeit 

Wc bas 0°000695 | 0°000859 | 0°001227 | 0°002207 — 
nach..... 0-001115 | 0°001302 | 0°001690 | 0°002677 _ 
der Reduktion 

Leit- 

fahigkeits- 

zunahme 0:000420 | 0°000443 | 0°000463 | 0°000470 — 
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Goldgehalt 
0-0200/, | a b c a e 
Leitungs- 
widerstand 
fee 221°6 195°0 159°4 127°0 85°7 
nach..... 93°6 86°4 77°9 68°6 53°9 
der Reduktion 
Leitfahigkeit 
ae & 0°000897 0-00102 | 0°001248 | 0°001566 0°00232 
nach...«.. 0-002123 0°00230 | 0°002551 | 0-002896 0°00372 
der Reduktion 
Leit- 
fahigkeits- , 
zunahme 0-001226 0-°00128 | 0°001303 | 0°001330 *00140 
Goldgehalt 
0°0259/y e b . a om 
———ee 
Leitungs- 
widerstand 
VOR. 00a 248°0 180-0 141°0 104°6 = 
nach..... 87-2 74:7 65°4 55°1 re 
der Reduktion 
Leitfahigkeit 
WOE. code 0-00080 0°00110 0°00140 0:00190 _— 
nach..... 0-00228 0°00267 0-00304 0°00361 — 
der Reduktion 
Leit- 
fahigkeits- 
zunahme 0°00148 | 0:00157 | 0:00164 | 0-00171 - 
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Berechnung des Goldgehaltes. 


Aus den angegebenen Versuchsergebnissen erhellt, da 
jedem Goldgehalt (z) mit bestimmtem Anfangsleitvermégen (), 
das natiirlich je nach der vorhandenen freien Salzsduremenge 
auch bei gleichem Goldgehalt verschieden ist, eine bestimmte 
Leitfahigkeitszunahme (%) entspricht. Da der zwischen den 
GréBen 4%, y, 2 bestehende (vermutlich kontinuierliche) funk- 
tionelle Zusammenhang nicht bekannt ist, wurde der Versuch 
unternommen, denselben mit mdglichster Annaherung durch 
eine empirische Funktion von der Form 


z2—= Mzx+Nzx?*... 


zu ersetzen; hiebei sind M und WN verdnderliche Parameter, die 
nur von dem urspriinglichen Leitvermégen: abhéngen und 
demnach durch die in Potenzreihen entwickelten Relationen 


M= A+By+Ey*® und 
N = C+Dy+ Fy* 


ersetzt werden kénnen; durch Substitution in obiger Gleichung 
ergibt sich, wenn man nur ftinf Glieder beriicksichtigt, 


2= Av+Bryt+-Cxr?+De*y+Exy'?+... 


Mit Hilfe der Methode der kleinsten Quadrate wurden die 
fiinf zur Bestimmung der Konstanten (A, B,...) erforderlichen 
Normalgleichungen hergeleitet, durch deren Auflésung 


z= 1'76%—0°0237 xy+0°013842—0:00111 42 y+0- 000738 x4? 


gefunden wurde; hiebei gibt z die Anzahl Milligramme Gold in 
100 cm’ an, x und y sind die mit 10* multiplizierten tiblichen 
Leitfahigkeitseinheiten (nach F. Kohlrausch). Wie aus der 
am Schlusse mitgeteilten Tabelle hervorgeht, bleiben innerhalb 
des experimentell in Betracht gezogenen Bereiches die Diffe- 
renzen zwischen Beobachtung und Rechnung durchwegs inner- 
halb der Fehlergrenzen. 


Chemie-Heft Nr. 1. 
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Die eben genannten Beziehungen lassen sich auch graphisch 
gut zum Ausdruck bringen. Zu diesem Behufe tragt man x (in 
der zuletzt angegebenen Bedeutung) als Abszisse, y und z als 
Ordinaten zur Y-, beziehungsweise Z-Achse auf. a’ ist die 
horizontale, a” die vertikale Projektion der Raumkurve a. Das 
gilt fiir einen bestimmten Goldgehalt (in der Zeichnung fir 
0-007 °/,); einem zweiten Goldgehalt (z. B. 0°013°/,) entspricht 
die Kurve b, einem dritten (0°020°/,) die Kurve c u.s. f. 

Hat man nun fir irgend ein gegebenes ¥ und y das Zu- 
gehorige 2, das ist den Goldgehalt, zu bestimmen, z. B. fir 
A (x = 1°33, y = 13°4), so ist der Abstand dieses Punktes, 
welcher in der durch die Kurven bestimmten Flache 
liegt, von der Horizontalebene gleich dem gesuchten 
Goldgehalt, der fiir den vorliegenden Fall 2:00 betragt. In 
Wirklichkeit ist derselbe 1°97 mg in 100 cm’* Lésung. 

Einflu8B fremder Substanzen. Solange die Verunreini- 
gungen der Goldlésungen unter dem Goldgehalt derselben 
bleiben, scheinen sie ohne Einflu8 auf das Resultat zu sein. 
(Besonders festgestellt wurde dies fiir Bleichlorid, Salze der 
Alkalimetalle, Kieselsdure.) Ausgenommen sind natiirlich Stoffe, 
die durch Kohlenoxyd selbst verandert werden, wie z. B. 
Eisenchlorid und andere leicht reduzierbare Metallésungen. 
Die Verwendung des gewohnlichen destillierten Wassers ist 
daher durchaus zulassig, nur zur genauen Bestimmung sehr 
geringer Goldmengen (z. B. 0°0005°/,) ware Leitfahigkeits- 
wasser Zu empfehlen. 

Ein schwaches Ansduern der zu untersuchenden 
Lésung mit Salzsaure darf jedoch unter keinen Um- 
standen unterlassen werden; es gentigt z. B., einer 
Lésung, die noch ganz schwach gefarbt ist, auf 100 cm’ einen 
Tropfen verdiinnter Salzsaure (1: 3) zuzusetzen. 
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Milligramm Gold 
Zuwachs an in 100 cm? Fehler in 
| Leitfahigkeit Prozenten 
| beobachtet berechnet 
| 1 0:000042 0°64 0°66 3°1 
| 2 0-000118 1-97 1-95 —1-0 
| 3 0-000128 > 2°08 5°6 
4 0-000130 > 2°06 4°6 
5 0°000133 > 2-09 6°1 
6 0:000126 > 2°03 3°0 
7 0°000175 3°28 3°2 —2°5 
8 0-000203 > 3°29 0°3 
i) 0:000420 7°03 6°98 —0°7 
| 10 0°000443 > 7°15 1-7 
11 0°000463 > 7°02 —0°1 
12 0-000470 > 7°14 1°5 
13 0: 000780 13°00 13°04 0°3 
14 0-000810 > 13°15 dei 
15 0:-000833 > 13°15 1°1 
16 0:000839 > 13°10 0°7 
17 0-000841 > 13°02 0-1 
i8 0:001226 20°3 20°4 0°5 
19 0.001303 > 20°5 1-0 
20 0:001280 > 20°2 —0°5 
21 0°001330 > 20°4 0°5 
22 0:001400 > 20°2 —0°5 
23 0-001480 25:0 25-0 0-0 
24 0°001570 > 25°1 0-2 
25 0:001640 . 25°2 0°8 
26 0.001710 > 24:9 —0°2 
27 0:002700 35°2 35°0 —0°6 








Aus | ist zu ersehen, daS8 man bei Anwendung einer 
Fliissigkeitsmenge von zirka 10 cm’ eine absolute Menge von 
beilaufig 50 mit hinlanglicher Genauigkeit feststellen kann. 
Der mittlere Fehler ergibt sich zu +1°/,. 
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Bestimmung des Palladiums. 


Wahrend die beim Golde aufgefundenen Beziehungen 
sich verhaltnismaB8ig umstandlich in Zusammenhang bringen 
lieBen, sind sie beim Palladium sehr einfach. Es zeigte sich 
namlich, wie schon erwdhnt, da die Leitfahigkeits- 
zunahme vom Gehalt an freier Salzsaure ganz un- 
bedeutend abhangig (nur bei geringem Palladiumgehalt 
wahrzunehmen), andrerseits aber dem Palladiumgehalt 
innerhalb ziemlich weiter Grenzen nahezu propor- 
tional ist. 

Bereitung der Lésung. Das zu den Versuchen ver- 
wendete Palladium wurde durch Reinigung des k4auflichen 
Metalles dargestellt, indem letzteres in K6nigswasser geldost, 
mit Salzséure wiederholt eingedampft und hierauf in Wasser 
aufgenommen wurde. Nach dem Neutralisieren mit Soda wurde 
mit Cyanquecksilber gefallt und das Palladiumcyaniir durch 
Glihen in reines Metall ibergefiihrt. Dieses wurde nun abermals 
in Kénigswasser gelést, mit Salzsdure abgedampft und hierauf 
in Wasser, dem zur Vermeidung der Bildung basischer Salze 
einige Tropfen Salzsaure zugesetzt worden waren, aufgenommen. 
Die weiteren Operationen stimmten mit den oben fiir Gold 
angegebenen Uuberein. 

Der aus zahlreichen Versuchen hervorgegangene mittlere 
Proportionalitatsfaktor ist 121.10?. Durch Multiplikation dieser 
Zahl mit dem Leitfahigkeitszuwachs (in den Ublichen Einheiten 
nach Kohlrausch) erhalt man die Anzahl Milligramme Palla- 
dium in 100 cm’. Aus nachstehender Tabelle ist die ziemlich 
gute Ubereinstimmung zwischen Beobachtung und Rechnung 
ersichtlich. Der mittlere Fehler betragt +0°3°/,. 
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Elektrische Leitfahigkeit eG Milligramm Palladium| Fehler 
vor nach fahigkeits- in 100 eqn? in Pro- 
der Reduktion anes beobachtet| berechnet _— 
1 | 0°000174 | 0°000229 | 0:000053 0°63 0°64 1°5 
2 | 0°000083 | 0°000135 | 0°000052 * 0°629 | —0O°1 
3 | 0°000166 | 0°000310 | 0-000144 1°78 1°75 —1°7 
4 | 0°000203 | 0°000348 | 0-000145 > 1°76 —1°1 
5 | 0°000310 | 0°000455 | 0:000145 > 1°76 —1°1 
6 | 0°000393 | 0°000540 | 0-000147 > 1°78 0 
7 | 0:000151 | 0°000320 | 0:000169 2°06 2°05 —0°5 
8 | 0°000399 | 0°000569 | 0-000170 > 2°06 0 
9 |; 0-000617 | 0000789 | 0-000172 > 2°08 1 
10 | 0°001096 | 0:°001267 | 0-000171 » 2°07 0°5 
11 | 0°002495 | 0°001667 | 0-000172 > 2°08 1 
12 | 0°000383 | 0°000743 | 0:000360 4°3 4°35 1*1 
13 | 0°000547 | 0°000907 | 0-000360 > 4°35 3 
14 | 0°000803 | 0°001164 | 0-000361 > 4°36 1-4 
15 | 0°000911 | 0°001272 | 0000361 . 4°36 1°4 
16 | 0°001240 | 0°001602 | 0-000361 > 4°38 2 
17 | 0°00107 | 0°00213 | 0-000106 12°7 12°8 0°8 
18 | 0°00129 | 0°00234 | 0°000105 > 12°7 0 
19 | 0°00155 | 0°00263 | 0:°000108 > 13°0 2° 
20 | 0°00182 | 0°00288 | 0:00106 > 12°8 0° 
21 | 0°00209 | 0:00317 | 0:00108 . 13°0 2° 
22 | 0°000976 | 0°002128 | 0°00115 13°9 13°9 0 
23 | 0°00122 | 0°00237 | 0:00115 » 13°9 0 
24 | 0°00163 | 0°00280 | 0:°00115 > 13°9 0 
25 | 0°00125 | 0°00273 | 0:00148 18°0 17°9 —0°6 
26 | 0°00243 | 0°00391 0°00148 > 17°9 —0- 
27 | 0°00216 | 0:00486 | 0:00270 32°7 32°7 0 
28 |-0°00392 | 0°00661 0:00269 > 32°6 —0°3 
29 | 0°00407 | 0°00935 | 0°00528 64°6 63°9 —1 
30 | 0:00601 0°01131 0*00530 . 64-2 —0°6 











Notiz tiber die kolloidale Natur der schwarzen, 
mittels Kohlenoxyd erhaltenen Palladium- 
losung’ 


von 


Julius Donau. 


Aus dem Laboratorium fiir allgemeine Chemie an der k. k, Technischen Hoch- 
schule in Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Dezember 1906.) 


Als die Einwirkung des Kohlenmonoxydes auf eine 
Lésung von Goldchloridchlorwasserstoff untersucht wurde,! 
drangte sich der Gedanke auf, da auch die bekannte, als 
empfindliche Reaktion bentitzte Dunkelfarbung einer Palladium- 
chloriirldsung durch das genannte Gas von der Bildung 
kolloidalen Palladiums herriihren kénnte. 

Die Farbe sowie die Unbestandigkeit der Lésung beim 
Zusatz von Elektrolyten lieBen diesen Zustand vermuten und 
es erschien daher lohnend, einige Versuche anzustellen, welche 
das kolloidale Wesen der erwahnten Lésung weiter dartun 
sollten. 


Darstellung der Lésung. 


Die Dunkelfarbung wurde auf die bekannte Weise durch 
Einleiten von Kohlenoxyd in eine reine Palladiumchloridlésung 
hervorgerufen. Das L6sungswasser braucht nicht, wie bei 
den Versuchen mit Gold, reinstes Leitféahigkeitswasser Zu sein; 
es geniigt zu diesem Zwecke wohl auch gewohnliches destil- 
liertes. Leitungswasser erwies sich als ungeeignet, indem 





1 Monatshefte fiir Chemie, 26, 525. 
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die anfangs entstehende Farbung bald in eine Fallung 
Uubergeht. 

Die Konzentration der angewandten Lésungen 
schwankte zwischen 0°0005 und 0:05°/, Palladiumgehalt. 

Das Kohlenoxyd wurde einmal aus Blutlaugensalz und 
konzentrierter Schwefelsdure, ein zweitesmal aus Oxalsdure 
und konzentrierter Schwefelséure hergestellt, wobei in allen 
Fallen identische Farbungen erzielt wurden. 

Die Reaktion zwischen Palladiumchloriir und Kohlenoxyd 
verlauft rascher als die zwischen einer Goldchloridchlor- 
wasserstofflésung und demselben Gas; ihr Ende ist aus der 
schlieBlich konstanten Leitfahigkeit der Lésung zu er- 
kennen. Auch hier ist die Reduktion eine vollstandige, indem 
das eingeengte Filtrat der z. B. durch Salzsaure gefallten 
Lésung kein Palladium mehr enthalt. 


Eigenschaften der Lésung. 


Die bekannte schwarzbraune Farbe der Lésung ist 
identisch mit der Farbung, die eine Palladiumchlorirlésung 
der Boraxperle verleiht, welche, wie kirzlich gezeigt wurde, 
auch andere Edelmetalle kolloidal lést.1 Auch das nach 
Bredig’s Methode durch elektrische Zerstéaubung? erhaltene 
kolloidale Palladium besitzt bekanntlich die gleiche Farbe. 

Die Haltbarkeit der bei Anwendung sehr reinen 
Wassers erhaltenen verdiinnten Lésungen ist gleich der einer 
kolloidalen Goldlésung unbeschrankt, solange man das Ein- 
dringen von Elektrolyten aus der Luft oder aus dem Auf- 
bewahrungsgefa8B verhindern kann. Konzentriertere Lésungen 
(mit 0°01 und mehr Prozent Palladiumgehalt) lassen nach 
einiger Zeit einen Teil des Palladiums als schwarzen Nieder- 
schlag fallen. Beim Kochen verandert sich die Farbe nicht; bei 
fortgesetztem Eindampfen wird sie dunkler, bis sich endlich 
das Metall als Niederschlag abscheidet. 


1 Donau, Monatshefte fiir Chemie, 25, 545 beziehungsweise 913. 
2 Bredig, Zeitschr. fiir angew. Chemie, 1898. Okt. 
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So lieBen sich zum Beispiel 50 cm’ einer 0° 005 prozentigen 
Lésung bis auf ungefahr 2 cm* eindampfen, worauf sich der 
groBte Teil des Palladiums absetzte. 

Die Fliissigkeit konnte durch Dialyse von der enthaltenen 
Salzsaure nicht vollig befreit werden, indem sich bei langerer 
Versuchsdauer das Metall zum Teil als schwarzes Pulver 
niederschlug. Die Filtration durch pordse Tonzellen ging sehr 
leicht vor sich; hiebei schied sich nur ein schwacher Nieder- 
schlag ab und die filtrierte L6sung besa fast die Intensitat der 
nicht filtrierten. Setzte man der Lésung vorher noch etwas von 
einem Schutzkolloid (zum Beispiel Gummi arabicum oder 
Gelatine) zu, so lieB sie sich unverdndert filtrieren. Schiittein 
mit Tierkohle verursachte sofortige Entfarbung; diese trat 
aber erst nach langerer Zeit ein, wenn die Lésung vor dem 
Schiitteln mit geringen Mengen von Schutzkolloiden versetzt 
worden war. Ahnlich wie Tierkohle wirkte Baryumsulfat, 
welches nach dem Absetzen zum Teil dunkel gefarbt erschien. 

Elektrolyte wirkten fallend, doch in etwas geringerem 
Grade, als auf eine empfindliche kolloidale Goldlésung; es be- 
darf einiger Zeit, bis sich das gefallte Metall abgesetzt hat und 
die dariiberstehende Flissigkeit farblos erscheint. 

Man kann sich aber auch gleich nach dem Zusatz eines 
Elektrolyten von dessen fallender Wirkung tiberzeugen, indem 
man die Loésung filtriert, wobei ein farbloses Filtrat erhalten 
wird, wahrend die reine Lésung natiirlich unverandert durch 
das Filter lauft. | 


So dauerte es beim Zusatz von einigen Kubikzentimetern Leitungswasser 
zu ungefahr 30 cm® Lésung viele Stunden bis zur vélligen Entfarbung 
der letzteren, obgleich das Filtrat der noch dunklen Lésung schon wenige 
Minuten nach dem Versetzen mit Leitungswasser farblos war. Eine baldige 
Entfarbung konnte zum Beispiel beim Zusatz von 1/, cm* einprozentiger Koch- 
salzlésung zu 10cm einer 0°005prozentigen Palladiumfliissigkeit beobachtet 
werden. 


Auch hier trat die Wirkung von Schutzkolloiden sehr 
deutlich zu Tage; so lieBen sich ungefahr 10 cm* der dunklen 
Palladiumlésung obiger Konzentration bei Zusatz von Gummi 
arabicum oder Gelatine erst durch einen bedeutenden Uber- 
schu8 einer Kochsalzlésung fallen. 
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Zur Feststellung der Zusammensetzung des Niederschlages wurden 
0°2760 ¢ Palladium in den kolloidalen Zustand iibergefiihrt, d. h. wie oben 
angegeben gelést und mit Kohlenoxyd reduziert, hierauf mittels Kochsalz 
gefallt, der Niederschlag im Filterréhrchen gesammelt und bei 110° bis zur 
Gewichtskonstanz getrocknet. Das Pulver wog 0°2800 g. Wurde das kolloidale 
Metall durch Salzsiure gefiallt, so wog der Niederschlag bei 0°1930 ¢ an- 
gewandten Palladiums 0°1890 g. Nach heftigem Gliihen nahm das Gewicht nur 
unmerklich ab. Daraus kann man schlieBen, da® der Niederschlag 
reines Palladium ist. 


Pilze, wie sie in der Zsigmondy’schen Goldlésung beob- 
achtet wurden,! konnten nicht bemerkt werden. Beim Durch- 
gang des elektrischen Stromes durch die in einem U-Rohr 
befindliche undialysierte Lésung, hellte sich nach mehrstiindiger 
Dauer des Versuches der Kathodenschenkel auf, wahrend im 
zweiten Schenkel die Fliissigkeit schwarz erschien; sie ragte 
noch ein Stiick in den Kathodenraum, dort gegen den farblosen 
Teil scharf abgrenzend. Wahrend der farblose Teil kaum noch 
die Leitféhigkeit sehr reinen Wassers besa, war die der 
dunklen Lésung auf ein mehrfaches der urspriinglichen ge- 
stiegen. Nach sieben- bis achtstiindiger Dauer des Stromdurch- 
ganges léste sich das Palladium an der Anode wieder auf, bis 
schlieBlich eine Palladiumchloriirldsung  resultierte, deren 
Metallionen regelrecht zur Kathode wanderten und dort 
niedergeschlagen wurden. 

Ein ahnliches Verhalten wurde von Blacke®? bei seiner 
durch Einwirkung von Acetylenwasser auf eine atherische 
Goldchloridlésung hergestellten kolloidalen Goldlésung beob- 
achtet. 

Aus dem Gesagten geht hervor, da8 die durch 
Kohlenoxyd hervorgerufene Dunkelfarbung einer 
Palladiumchloritrlésung in den meisten Punkten an 
kolloidale Lésungen erinnert und man kann daraus 
schlieBen, daB es sich auch in diesem Falle um Bil- 
dung kolloidalen Palladiums handelt. 








1 Annalen der Chemie, 307, 39. 
2 Ref. d. Chem. Zentralblatt, 1904, I, 254. 











Einwirkung von sekundaren asymmetrischen 
Hydrazinen auf Zucker 


(III. Abhandlung) 


von 


Rudolf Ofner. 


Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Dezember 1905.) 


Vor kurzem? habe ich tiber die Darstellung des Osazons 
aus Glukose und Methylphenylhydrazin berichtet und dem 
letztern, auf Grund meiner Versuche, die fiir dasselbe in 
Anspruch genommene Bedeutung als sicheres Fruktose- 
reagens absprechen miussen. Meine diesbeziiglichen Beob- 
achtungen hat H. Ost? gelegentlich seiner interessanten Arbeit 
liber »Umwandlung der Dextrose in Lavulose und Nachweis 
der Lavulose« vollauf bestatigt gefunden. Ich habe darauf 
hingewiesen, da die Bildung des Osazons aus Glukose lang- 
Samer und auch in geringerer Ausbeute vor sich gehe, als aus 
Fruktose, daB8 ferner das Glukosazon bei einer Temperatur von 
40° bereits in 24 Stunden, bei Zimmertemperatur jedoch in 
der Regel kaum vor 48 Stunden zu erhalten ist; Erwarmen auf 
dem Wasserbade ist fiir die Bildung des Methylphenyl- 
glukosazons von Nachteil. 

Im Anschlusse an diese Untersuchung habe ich nun auch 
die Einwirkung des Athylphenylhydrazins auf Glukose und 





1 Monatshefte fiir Chemie, 25, 1153 (1904), und 26, 1165 (1905). 
2 Zeitschr. fiir angew. Chemie, Jahrg. XVIII, Heft 30 (1905). 
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Fruktose studiert und hiebei gefunden, da8 dieses sekundire 
Hydrazin bedeutend leichter und in viel ktirzerer Zeit mit 
Glukose in essigsaurer Lésung unter Osazonbildung rea- 
giert, als dies beim Methylphenylhydrazin der Fall ist. Bei 
Zimmertemperatur ist das Athylphenylglukosazon in der Regel 
schon in 24 Stunden in guter Ausbeute ausgeschieden; es 
la8t sich jedoch, mit Hilfe kurzen Erwarmens auf dem Wasser- 
bade, bereits in zwei bis drei Stunden gewinnen. Die Ausbeute 
ist aus Glukose ebenso gut wie aus Fruktose und betragt im 
Durchschnitt 60°/5. Aus neutraler Lésung der Glukose da- 
gegen erhdlt man bei entsprechender Behandlung das Athyl- 
phenylglukosehydrazon, welches die interessante Eigen- 
schaft zeigt, daS es sich aus absoluter dathylalkoholischer 
Loésung unter Bindung von 1 Molekiil C,H,O, aus methyl- 
alkoholischer Lésung jedoch mit 4/2 Molekiil CH,O Kristall- 
alkohol ausscheidet. 


Osazon aus Fruktose und Athylphenylhydrazin. 


3°6g Fruktose werden in 15cm* Wasser gelost, zu dieser 
Lésung 8-2,g Athylphenylhydrazin, 8cm’ 50prozentige Essig- 
sdure und 2cm’ Alkohol hinzugefiigt. Nach einigen Minuten 
erfolgt beim Umschiitteln plétzliche Ausscheidung eines rot- 
braunen Oles, welches nach einigen Stunden zu einem Kristall- 
brei gelber Nadeln erstarrt. Aus 50prozentigem Alkohol oder 
besser aus Essigester umkristallisiert, erhalt man das Osazon 
in Form zitronengelber, feiner Nadeln vom Schmelzpunkte 
143°. Ausbeute zirka 60°/). 


Osazon aus Glukose und Athylphenylhydrazin. 


Dieses Osazon, welches nach der Behauptung Neuberg’s' 
nicht darstellbar sein sollte, wird leicht erhalten, wenn man ein 
dem obigen analoges Reaktionsgemisch, in dem jedoch die 
Fruktose durch Glukose ersetzt ist, in geschlossenem K6lb- 
chen durch 24 bis 48 Stunden stehen 148t und nachher mit 
ungefahr dem zehnfachen Volumen Wasser versetzt. Vorteil- 


1 Berl. Ber. XXXV, 959 (1902). 
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hafter eignet sich aber ein Reaktionsgemisch von nach- 
stehender Zusammensetzung: 1°8g Glukose werden in 12cm? 
Wasser gelést, mit 4-2,g Athylphenylhydrazin, 4cm?’ Eisessig 
und 3cm’ Alkohol versetzt und in geschlossenem Ké6lbchen 
zirka 20 Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Hier- 
auf wird die Lésung mit dem zehnfachen Volumen Wasser 
versetzt und durchgeschiittelt. Nach kurzer Zeit erfolgt Aus- 
scheidung der gelben Osazonkristalle, welche mit dem Athyl- 
phenylfruktosazon volikommen identisch sind. Ausbeute: 55 
bis 60°/, reines Produkt. 

Der angewendete Uberschu8 an Essigsaure ist fiir die 
Osazonbildung aus Glukose duferst giinstig, wahrend unter 
den gleichen Umstanden aus Fruktose harzige Neben- 
produkte entstehen, die sich jedoch durch Digerieren mit Ather 
leicht entfernen lassen. Auch unterbleibt gew6dhnlich bei 
Anwendung ltberschiissiger Essigsaéure die freiwillige Aus- 
scheidung des kristallisierten Fruktoseosazons; doch lat sich 
das in diesem Falle ausgeschiedene Ol durch Wasserzusatz 
zum Erstarren bringen. 

Wird jedoch behufs rascherer Darstellung des Glukosazons 
das nach obiger Vorschrift zusammengesetzte Reaktions- 
gemisch drei bis fiinf Minuten auf dem Wasserbade erwarmt, 
so tritt sofort Triibung und Abscheidung eines dunklen Oles 
ein. Nach dem Erkalten wird die Lésung mit einigen, etwa aus 
Fruktose und Athylphenylhydrazin erhaltenen Osazonkristallen 
geimpft und, nachdem das Ol halbfest geworden ist, mit Wasser 
versetzt, worauf nach kurzer Zeit die Ausscheidung der 
Osazonkristalle erfolgt. Die ganze Reaktionsdauer betragt nur 
zwei bis drei Stunden. Das unreine Rohprodukt wird nach dem 
Absaugen mit Ather digeriert und aus Essigester um- 
kristallisiert. 


0+2104,g Substanz ergaben bei b = 723 mm, t = 15° 25°8cm* 
feuchten Stickstoff. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CogHsgO4Ny 
i ee 


HK be bee 13°5 
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Glukoseathylphenylhydrazon.' 


5°4g Glukose werden mit 30cm* 90prozentigem Athyl- 
alkohol und 4°3g im Vakuum frisch destilliertem Athylphenyl- 
hydrazin versetzt und durch zwei Stunden auf dem Wasserbade 
am Riickflu8kiihler erhitzt. Die L6sung 1a48t man hierauf in einem 
Becherglase langsam im Vakuumexsikkator tiber konzentrierter 
Schwefelsaure verdunsten. Nach ungefahr zwei Tagen beginnt 
die sirupése Masse zu kristallisieren und ist, unterstiitzt durch 
zeitweiliges Reiben, nach Verlauf der gleichen Zeit zu einem 
Kristallbrei erstarrt. Mitunter empfiehlt es sich, die Masse mit 
Impfkristallen zu versehen. Um letztere zu erhalten, werden 
einige Tropfen der durch Eindunsten konzentrierten Lésung 
mit Ather versetzt, die gefillte breiige Masse durch Reiben 
zum Efrstarren gebracht und nach erfolgtem AbgieBen des 
Athers ‘mit absolutem Athylalkohol gewaschen. Mit einem 
kleinen Teil der so erhaltenen weifen Substanz wird die 
ubrige Lésung geimpft. Der gewonnene Kristallbrei wird ab- 
gesaugt und mit absolutem Athylalkohol gewaschen. Aus wenig 
absolutem Athylalkohol umkristallisiert, wird das Hydrazon 
in Form weifer, feiner Nadeln erhalten, welche vor Luftzutritt 
geschiitzt, ziemlich haltbar sind. Die Kristalle beginnen bei 80° 
zu sintern und sind bei 110° geschmolzen. Durch kurzes 
Trocknen bei 100° verliert die Substanz ihren Kristallalkohol 
und schmilzt ziemlich scharf bei 116 bis 118°. 

Ausbeute 60 bis 70°/,. 


I. 0°2020 g Substanz ergaben bei b=743mm, t= 15° 
14°7cm* feuchten Stickstoff. 


II. 0-195! g Substanz ergaben bei }= 737mm, t= 17° 
14:7 cm’ feuchten Stickstoff. 


1 Die von Aloys Miither herausgegebenen Tabellen der Schmelzpunkte 
der Hydrazone und Osazone etc. etc. (Géttingen 1903) enthalten irrtiimlicher- 
weise Angaben iiber das Glukoseathylphenylhydrazon, doch liegt, wie aus 
den daselbst angefiihrten Daten zu ersehen ist, eine Verwechslung mit dem 
Glukosemethy1lphenylhydrazon vor. | 











Wirkung von Hydrazinen auf Zucker. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
a ee C1 4H9g05No+C.H,O 
I II ee atliaiaen p 
EY Tae 8°33 8°4 8:14 


Die Bestimmung des Kristallalkohols wurde nach der 
Zeisel’schen Methode unter Beobachtung der von Gold- 
schmiedt! vorgeschlagenen Modifikation vorgenommen. 


0:3012 g Substanz ergaben 0°1910 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Cy 4H 9905No+CoH,O 
tt i eee 
CMM. Spe ces 12°4 13°37 


Wird das Hydrazon analog der obigen Vorschrift in 
methylalkoholischer Lésung hergestellt und aus sehr 
wenig Methylalkohol umkristallisiert, so erhalt man das 
Hydrazon in Form kleiner Tafelchen vom Schmelzpunkte 
112 bis 116°. Das Produkt ist bestandiger als das Athyl- 
alkoholhaltige Hydrazon. 


I. 0:2169g Substanz ergaben bei } = 740mm, t¢t = 20° 
17°4cm* feuchten Stickstoff. 

II. 0°8425 g Substanz verloren, auf 100° bis zur Gewichts- 
konstanz erhitzt, 0:0422 g. | 


In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
Soplite 2 Cy4H9205,No+1/9CH,O 
‘ee yg ane 
a EOS PRX 9°0O — 8°9 
CH,O eecces — 35:0 O° 1 


Der Gehalt an Kristallmethylalkohol wurde aufSerdem 
nach Analogie obiger Bestimmung des Athylalkohols ermittelt. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 19, 325 (1898). 
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80 R. Ofner, Wirkung von Hydrazinen auf Zucker. 


I. 0: 2940 g Substanz ergaben 0°0931 g Jodsilber. 
II. 0-2286 g Substanz ergaben 0°0796 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
i . 0 C,4H9905No+1/2CH,O 
ee 
I i 4°3 4:7 5:1 


Durch die Darstellung des Osazons aus Glukose und 
Athylphenylhydrazin ist daher ein weiterer Beweis dafiir 
erbracht worden, da8 der von Neuberg! ausgesprochene Satz, 
sekundare asymmetrische Hydrazine kénnten nur mit Ketosen, 
nicht aber mit Aldosen unter Osazonbildung reagieren, voll- 
kommen unrichtig ist. 


1 L. ¢. 














Uber ein neues Verfahren zur quantitativen 
Bestimmung der Pentosen 


von 


Adolf Jolles in Wien. 


Aus dem chemisch-mikroskopischen Laboratorium von Dr, M. und Dr. A. Jolles 
in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Dezember 1905.) 


In einer groBen Anzahl von Vegetabilien sind pentose- 
liefernde Substanzen enthalten, deren Bestimmung in Textil- 
stoffen, z. B. Jute, besonders aber bei Futtermitteln, wie Riiben- 
schnitzeln, Stroh etc., von Wichtigkeit ist. Es sind daher bereits 
mehrfach Methoden zur Pentosenbestimmung ausgearbeitet 
worden, die alle darauf beruhen, dafi die Pentosen durch 
Destillation mit Salzséure in Furfurol ibergehen, dessen Menge 
nach verschiedenen Verfahren bestimmt werden kann. Die 
ubrigen in den Faserstoffen vorhandenen Kohlenhydrate liefern 
héchstens Spuren von Furfurol. Die quantitative Furfurol- 
bestimmung geschieht durch Fallen mit Phenylhydrazin und 
Wagen des ausgefallenen Hydrazons! oder besser durch 
Fallung mit Phloroglucin.? Besonders letztere Methode ist von 
Tollens und seinen Schiilern genau ausgearbeitet® und ist 
allgemein angenommen worden. 


1 Mann, Kriiger und Tollens, Zeitschr. fiir angewandte Chemie, 
1896, p. 33. 

2 Councler, Chemikerzeitung, 1904; Welbel und Zeisel, diese 
Sitzungsberichte, 1895. 104, 335. 

3 Tollens, Kréber und Rimbach, Zeitschr. fiir angewandte Chemie. 
1902, 477. 


Chemie-Heft Nr. 1. 
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Immerhin sind bei der Berechnung der Resultate Kor- 
rekturen fiir die Léslichkeit des Kondensationsproduktes anzu- 
bringen, und das Trocknen und WAagen des Niederschlages ist 
etwas umstadndlich. Es ist daher erklarlich, da auch eine An- 
zahl von titrimetrischen Methoden vorgeschlagen wurde, so 
die Titration mittels Phenylhydrazin (Indikator Anilinacetat? 
oder Fehling’sche Lésung®) oder Anwendung eines Uber- 
schusses an Phenylhydrazin ? und gasvolumetrische Bestimmung 
desselben. Infolge der Unbestandigkeit der Phenylhydrazin- 
ld6sungen und anderweitiger Nachteile haben diese Bestim- 
mungsverfahren keine ausgedehnte Anwendung gefunden. 

Die von Neuberg* vorgeschlagene Methode zur Isolie- 
rung der Arabinose sei hier blo®B erwahnt, da sich die vor- 
liegende Arbeit mit der Bestimmung der Gesamtpentosen 
beschaftigt. 

Nachdem sich in den letzten Jahren eine Reihe von 
Arbeiten mit der Ausniitzung der Pentosen im Organismus ® 
und deren Nahrwert beschaftigt hat, und ich ftir eine Unter- 
suchung des Pentosengehaltes in Stoffwechselprodukten eine 
gréBere Anzahl von Pentosenbestimmungen durchzuftihren 
hatte, habe ich eine titrimetrische Pentosenbestimmung aus- 
gearbeitet. Es gelang dies durch eine zweckentsprechende 
Modifikation der Methode zur Aldehydbestimmung’ von 
Ripper.® Nach diesem Verfahren wird die Aldehydlésung mit 
einem Uberschu8 von titriertem Natriumbisulfit versetzt, je ein 
Molektil Aldehyd verbindet sich mit einem Molekiil Bisulfit und 
der Uberschu8 wird mit Jodlésung zuriicktitriert. Bei den Ver- 
suchen, dieses Verfahren auf Furfurol anzuwenden, ergab sich, 
dafZ die Abwesenheit von Sadure und von gréferen Salzmengen 
erforderlich sei, so da8 die Tollens’sche Vorschrift zur Destilla- 
tion mit Salzsaure wesentlich abgedndert werden muBte. 





1 A. Giinther, G. de Chalmotund B. Tollens, Berichte, 1891, 3575. 
2 Stone, Berichte, 1891, 3019. 
3 Grégoire und Carpiane, Bull. Assoc., 1898, 43. 
4 Zeitschr. fiir physiologische Chemie, Bd. XXXV, S. 31. 
5 Z. B. Rudno-Rudzinski, Zeitschr. fiir physiologische Chemie, 
40, 317. 
6 Monatshefte fiir Chemie, 2/, 1879. 








Quantitative Bestimmung der Pentosen. 


Titration mit reinem Furfurol. 


Abgewogene Mengen von mehrfach destilliertem Furfurol 
vom richtigen Siedepunkt wurden mit destilliertem Wasser auf 
ein bestimmtes Volumen aufgefiillt. Von der so hergestellten 
Furfuroll6sung wurden bestimmte Quantitéten entnommen, mit 
10 bis 20cm’ der Bisulfitlbsung versetzt, mit zirka 50cm’ 
destilliertem Wasser verdiinnt, eine halbe Stunde stehen 
gelassen und mit Jodlé6sung unter Anwendung von Starke als 
Indikator zurticktitriert. Die Reaktion erfolgt nach der Gleichung 


OH 
C,H,OCHO+NaHSO, =C,H,OCHC 
3 


Es verbraucht somit ein Molekiil Aldehyd ein Molekil 
Bisulfit. 
Zur Titration bendtigt man folgende Lésungen: 


I. eine Bisulfitlbsung, annahernd 1/,- oder ?/,,normal, d. h. 
die Lésung soll im Liter zirka 12 oder 6g KHSQ; ent- 
halten, 


: * / / 
II. eine Jodlésung, ”/,, oder "/9, 
Ill. eine Thiosulfatlbsung zum Zuriicktitrieren, "/;9 oder ”/20, 


IV. eine Starkelésung. 


Anmerkung: Die Thiosulfatlbsung ist nur notwendig, 
wenn man Uber den Endpunkt hinaus Jod zugefiigt hat. 


Beispiel: 0°8932g¢ reines Furfurol (Siedepunkt 160°) 
wurden unter Zusatz von 50cm’ reinstem Alkohol mit destil- 
liertem Wasser auf 250cm* aufgefiillt. 10cm’ der Lodsung 
= 0:°08572 g Furfurol wurden mit 20cm’ der Bisulfitlbsung 
= 1:028 cm* Normalbisulfitlssung versetzt. Nach _halbstiin- 
digem Stehen waren zur Zuriicktitration 5:°64cm Jodlésung 
—= 0°282 cm’ Normallésung erforderlich. 

Selbstverstandlich ist der Thiosulfatverbrauch in Abzug 
zu bringen. | 

Die 10cm’ Furfurol entsprechen somit 0° 746 cm’ Normal- 
jodlésung. Da ein Molekiil Furfurol zwei Molekiilen Jod ent- 
6* 
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M 





spricht, so entsprechen die 10 cm® Furfurol 0°746 x (mM = 


0-746 > *O- 
Molekulargewicht des Furfurols) = . 7 sai = 0:'746 « 
xX 48°02 mg = 35°82 mg. Tatsachlich enthalten 10cm? Furfurol 
35°72 mg. Die Differenz betragt somit in Prozenten 0°27. Ich 


lasse weitere Resultate tabellarisch folgen: 























| | | 
dae extgunts wo, Furfurol Furfurol | 
Laufende detes umgerech- | umgerech- gefunden | gefunden 
; Furfurol net net mn a 
| Nummer in auf Normal-| auf Normal-| ,,.,,. 
=a! ak at Milligramm| Prozenten 
Milligramm lésung | ldsung 
| 
* | | | é 

1 35°72 1°028 | 0°280 35°91 100°53 
| 2 29°83 0-9925 | 0-3711 29°84 100°03 | 
| j 
| 3 42°16 1°0755 0° 2005 42°01 99°66 | 
P | 
| + 40°71 1°0755 0°2281 40°69 99°92 | 

| 5 51°70 1°6132 0°5374 51°65 © 99°90 
| 6 60°22 1°6132 0°3551 60°41 100°31 | 
| 7 71°12 1°6205 0° 1455 70°84 99°62 | 
8 73°23 1°6205 0° 1032 72°86 99°4 | 
| | 

















Aus obigen Resultaten geht hervor, da die Bestimmung 
des Furfurols nach dieser Methode mit befriedigender Genauig- 
keit ausgefihrt werden kann. Es war nunmebr zu untersuchen, 
ob sich diese Methode auch jenen Verhiltnissen anpassen lafit, 
wie sie bei der Pentosebestimmung vorliegen. Da hiebei die 
Pentose mit Salzsdure destilliert wird und grofe Mengen von 
Salzsaure ins Destillat ibergehen, war zu priifen, wie in Gegen- 
wart von Saure die Titration auszufiihren sei. Schon bei den 
ersten Versuchen Zeigte sich, dai in sauerer L6sung die Keaktion 
nicht quantitativ verlauft. Es war also notwendig, die Saure 
vor der Titration unter Kithlung zu neutralisieren. In neutraler 
Ldsung ergeben sich gute Resultate; es zeigte sich dann weiter- 
hin, da8B8 ein sehr geringer Sdaureiiberschu8, namlich drei 
Tropfen ”/, HCl, ohne Einflu8 auf das Resultat sind. Hieraus 
ergab sich zunichst, da vor der Titration die salzsaurehaltigen 
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Destillate anndhernd vollstandig neutralisiert werden 
miissen. Es war also zu untersuchen, ob die hiebei entstehen- 
den Salze auf die Reaktion des Furfurols mit dem Bisulfit von 
EinfluB seien; es zeigte sich, daB die grofien Salzmengen, wie 
sie durch Neutralisation eines nach der Tollens’schen Methode 
erhaltenen Destillates resultieren, bei der Titration bedeu- 
tende Fehler hervorrufen, und es ergab sich somit die Not- 
wendigkeit, die Salzmengen mdéglichst zu reduzieren. Dies 
konnte nur dadurch geschehen, daB bei der Destillation még- 
lichst wenig Salzsdéure Utbergetrieben wurde. Nach einer 
groBen Reihe von Versuchen ist es gelungen, ein diesen Anfor- 
derungen entsprechendes Verfahren zur Uberfiihrung der Pen- 
tosen in Furfurol auszuarbeiten. Das Verfahren besteht darin, 
das Furfurol nicht mit Salzséure Uberzutreiben, sondern zur 
Uberfiihrung der Pentose in Furfurol eine ausreichende Salz- 
siuremenge zu verwenden und das Ubertreiben des Furfurols 
durch Einleiten von Wasserdampf zu bewerkstelligen. Nach- 
dem bei dieser Art der Destillation die Salzséure nur wenig 
konzentriert wird und auch nicht so viel HCl nachgefullt wird, 
daS im weiteren Verlaufe der Destillation eine hochkonzen- 
trierte Saure entsteht, bleiben die Ubergehenden Sauremengen 
relativ gering, so daf sie die Titration nicht beeintrachtigen. 
Die genauen Konzentrationsangaben, sowie die Art der Destil- 
lation sind aus dem nachfolgend beschriebenen Beispiele 
ersichtlich. Bei dieser Art der Destillation zeigte es sich, dai 
Anilinacetat nicht die nétige Empfindlichkeit besitzt, indem 
in den meisten Fallen, nachdem die Anilinacetatprobe voll- 
kommen negativ ausgefallen war, bei der darauf folgenden 
Destillation mit Bial’schem Reagens! noch positive Befunde zu 
verzeichnen waren. Nachdem infolge der geringeren HCl- 
Destillation die Furfurolabspaltung langsamer verlauft, zumal 
gegen Schlu8® sehr verdiinnte Furfuroll6sungen tibergehen, darf 
man bei den erheblichen Flissigkeitsmengen auch auf diese 
letzten Quantitaéten nicht verzichten und mu deswegen den 
empfindlichsten Indikator wahlen. 





1 1 gr Orcin wird in 500 cm? konzentrierter HCl gelést; hiezu werden 
20 bis 30 Tropfen 10 prozentige Eisenchloridlésung zugesetzt. 
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Beschreibung des Verfahrens. 


0-2 bis 1g Pentose oder die entsprechende Menge Sub- 
stanz werden in einem Rundkolben I (zirka 11/, 7 Inhalt) mit 
200 cm?® (1°06 Dichte) versetzt. In einem zweiten Rundkolben II 
von derselben Gréfe werden zirka 900 cm’ destilliertes Wasser 
zum Sieden erhitzt. Die Dampfe werden durch ein Glasrohr bis 
zum Boden des Kolbens I geleitet; durch die zweite Bohrung 
des Gummistopfens von I fiihrt ein gebogenes Glasrohr zu 
einem absteigenden Liebig’schen Kiihler. Als Vorlage dienen 
vorteilhaft geeichte MeSkolben von 1000cm’ aufwiarts. Mit 
dieser Vorrichtung kann man das durch Zersetzung der Pen- 
tosen entstehende Furfurol mit Wasserdampfen vollstandig 
iibertreiben. Die Destillation ist so zu leiten, daB wabrend der 
Zeit, in der aus Kolben II 700 bis 800 cm* Wasser iibergetrieben 
werden, das Volumen in KolbenI nicht unter zirka 100cm?’ 
sinkt. Durch Regulierung der Brenner ist dieses Destillations- 
tempo leicht einzuhalten. Man la48t hierauf abkiihlen, fiigt zu 
Kolben | 50cm* HCl (1°06 Dichte) und zu Kolben II zirka 
800 cm? destilliertes Wasser und beginnt von neuem auf die- 
selbe Weise zu destillieren. Dieses Verfahren wird so lange 
fortgesetzt, bis 1 cz’ des Destillates mit zirka 4cm*® Bial’schem 
Reagens'! beim Kochen keine Spur einer Reaktion zeigt. Erfah- 
rungsgema8 ist die Destillation bei den angegebenen Quanti- 
tiiten bei 2000 bis 3000cm’ Destillat beendet. Verfiigt man 
liber kein so groBies MeBgefaB, so wird das Destillat vermittels 
kleinerer MeBkolben in ein gréferes ungradiertes Gefa8 umge- 
fiillt, die letzten Mengen Destillat inklusive Spilflissigkeit auf 
halbe oder ganze Liter aufgefiillt, zum Ubrigen hinzugefiigt und 
gut durchgemischt, damit man mittels einer MeBpipette einen 
aliquoten Teil entnehmen kann. Die Auffiillung der MeBigefaBe 
muB bei 15° C. geschehen. Die gemessenen Mengen (100 cm’) 
des Destillates werden unter Kiihlung im Becherglase mit 
20prozentiger Natronlauge und Methylorange als Indikator 
neutralisiert, zirka zwei Tropfen tiberschiissige Lauge hinzu- 
gefiigt, hierauf mit */, HCl bis zur eintretenden Rosafarbung 





1 In zweifelhaften Fallen empfiehlt es sich, die Probe mit einem Leer- 
versuch zu vergleichen. 
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titriert. Nach einigen Minuten Stehen tritt Umschlag in Gelb 
ein; es werden abermals zwei Tropfen “/, HCl hinzugesetzt und 
einige Minuten stehen gelassen, es tritt wieder Umschlag in 
Gelb ein. Dieser Vorgang wiederholt sich vier- bis fiinfmal, bis 
die Farbung bestehen bleibt. Man verdiinnt mit zirka 200 cm’ 
destilliertem Wasser, lat hierauf die gemessene Menge Bisulfit- 
lésung (mindestens 20cm’) zuflieBen und mi®t nach zwei- 
stiindiger! Einwirkung das tiberschiissige Bisulfit mit Jodlésung 
zurilick. Bei jeder Bestimmung ist der Titer der angewendeten 
Bisulfitl6sung mit derselben Jodlésung festzustellen, mit der 
die Riicktitration erfolgt. Sowohl die Titration als die Titer- 
stellung erfolgt in Stépselflaschen, wobei auch bei der Titer- 
stellung die Bisulfitlbsung verdiinnt und zwei Stunden stehen 
gelassen wird, um der Veranderlichkeit des Bisulfits Rechnung 
zu tragen. Die Biiretten sollen in 1/,,cm’* geteilt sein. Die Ab- 
lesung an den in !/,,cm’* geteilten Biiretten geschieht vorteil- 
haft mittels Schwimmers oder Lupe. 


Berechnung. Da ein Molekiil Pentose ein Molekiil Fur- 
furol liefert, somit einem Molekiil Bisulfit oder zwei Atomen 
Jod entspricht, so ist die verwendete Bisulfitmenge auf Kubik- 
zentimeter Normallésung umzurechnen. Je 1 cm*® Normalbisulfit 
entspricht 75°05 mg Pentose.* Bei der Berechnung ist natiirlich 
zu berticksichtigen, daf8 man die Titration in einem aliquoten 
Teile des Destillates durchgefihrt hat. 


Beispiel: 
Angewendet: 0° 7269 ¢g Arabinose. 


I. Kolben: Substanz + 200 cm? Salzsaure, 
Il. « 900 cm®* destilliertes Wasser. 


900 cm*® abdestilliert, Reaktion mit Bial’schem Reagens 
positiv. 
Inhalt des Koibens I: zirka 100 cm’ 
« « « II: « 100 « 





1 Bei Einwirkung von Bisulfit auf wasserig-alkoholische Furfurollé6sungen 
genugt eine Reaktionszeil von einer halben Stunde. Bei Gegenwart von Salzen 
ist die Dauer der Reaktion mit 11/, bis 2 Stunden anzunehmen. 

2 Halbem Molekulargewicht der Pentose. 
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In den Kolben I werden zirka 50cm* HCI nachgefiillt. In 
den Kolben II werden zirka 800cm?’ destilliertes Wasser nach- 
gefillt. 

Es wurden abdestilliert zirka 850 cm’. Riickstand im Kolben 
I und II je zirka 100 cm’. 

Probe mit Bial—positiv: 

Kolben I: 50cm’ HCl nachgefiillt, 
« II: zirka 800cm* destilliertes Wasser nachgefiillt. 

Nach je 100cm* Destillat wurden Bial-Reaktionen gemacht; 
sobald 400 cm* abdestilliert waren, fiel Bial’sche Probe negativ 
aus, es wurden noch 100 cm’ abdestilliert, die Destillate ver- 
einigt und bei 15° C. auf 2500cm’ aufgefiillt. Zur Titration 
wurden 100cm* verwendet, welche zur Neutralisation zirka 
6cm® 20prozentige Natronlauge erforderten. 20cm’ Bisulfit 
entsprachen 22°91 cm* "/,, Jodlésung. Zu den 100 cm? Destillat 
wurden 20cm’ Bisulfit hinzugefiigt, nach zweistiindigem Stehen 
waren zur Riicktitration 15°18 cm* "/,, Jodlésung erforderlich.' 
100 cm*® Destillat entsprechen also 7°73cm’ "/,, Jodlésung 
= 0°3865cm* Normaljodlésung, 2500 cm’ somit = 9°6625 cm? 
Normaljodlésung. 

Pentose = 9°6625 & 75°05 = 725°2 mg = 0°7252 g Pentose. 

Angewendet 0°7269g¢ Pentose, somit Fehler in Pro- 
zenten O° 2. 

Nach dieser Methode wurden eine groSe Anzahl Bestim- 
mungen ausgefiihrt, von denen einige angefiihrt seien: 











Angewendete Kubikzenti- Gefunden 
Laufende er meter : Differenz 
y Arabinose Arabinose . 
Nummer ’ gebundenes : in Prozenten 
in Gramm - in Gramm 
Normalbisulfit 
1 0°8225 10°86 0°8152 — 0°9 
2 0°7716 10°24 0°7685 — 0°4 
3 0° 8067 10°61 0° 7964 — 1°3 
4 0°4014 5°325 0° 3997 — 0°4 
5 0°3931 5°207 0: 3908 — 0°6 
6 0°4386 5°86 0: 4399 + 0°3 
7 0* 2329 3°09 0+ 2320 — 0°4 
8 0° 2592 3°48 0°2612 + 0°8 


























1 Es wurden in der Regel zwei Bestimmungen gemacht und aus diesen 
das Mittel gezogen. 
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Quantitative Bestimmung der Pentosen. 89 


Zur Ausfihrung dieser Methode, insbesonders im Ver- 
gleich zu den bisher ublichen Verfahren sind folgende Bemer- 
kungen zu machen. Die Titration des Furfurols gelingt nur, 
wenn die Lésung neutral oder ganz schwach sauer ist, 
sonst werden ungenaue Resultate erhalten. Unter den ange- 
gebenen Bedingungen darf héchstens ein Uberschu8 von drei 
Tropfen “/, HCl vorhanden sein. Auch in Gegenwart grofer 
Mengen von Salzen ist die Titration fehlerhaft, es mu daher 
die beschriebene Destillationsmethode eingehalten werden, bei 
der nur wenig Salzsdéure tibergeht. Es wurde versucht, diese 
Menge noch weiter zu reduzieren, indem Arabinose mit Salz- 
saure am Rickflu8kthler gekocht wurde, um dann das gebildete 
furfurol mit Wasserdampf tiberzutreiben. Es trat jedoch hiebei 
eine starke Zersetzung ein; die Resultate waren dermafien 
ungunstig, dafi daraus hervorging, da mit der Bildung des 
Furfurols gleichzeitig die Destillation erfolgen miisse. Ebenso- 
wenig gelang es, durch Ersatz der Salzséure, durch weniger 
fliichtige Sauren, wie H,SO, und H,PO,, ein brauchbares De- 
stillationsverfahren zu erhalten. 

Bei der Destillation ist es wesentlich, den Inhalt des 
Kolbens, in dem sich die Pentose mit der Salzsdure befindet, 
nicht zu stark eindampfen zu lassen, da sonst viel Salzsdure 
iibergeht. 


Dieses Verfahren ist in genau derselben Weise fiir 
Xylose anwendbar. Es seien daher nur die Resultate tabel- 
larisch angefihrt: 

















° e | 
Laufende | Angewendete paged ere Gefunden Fehler 
Xylose Xylose ; 
Nummer gebundenes ; in Prozenten 
inGramm | Normalbisulfit} im Gramm | 
| 
1 0°7251 9-729 0*7302 — 0°7 
2 1°0199 13°796 1°0354 — 1°5 
3 1°4079 18°929 1°4206 — 0°9 
4 10850 14°414 10818 +03 | 
5 0- 8056 10°799 0°8105 — 0°6 
6 0°6284 8°357 0+6272 + O°2 
| 7 0-6101 8° 145 0°6113 — 0-2 
8 0:4988 6°673 0-5008 — 0°4 
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A. Jolles, Quantitative Bestimmung der Pentosen. 


Bei der Anwendung der Methode auf Naturprodukte 
sind eventuell vorhandene atherische Ole, Aldehyde etc. durch 
Extraktion mit Alkohol und Ather zu entfernen. 

Dies bezieht sich z. B. auf Riickstinde der Olfabrikation. 
Winscht man die erhaltene Furfurolmenge nicht auf Pentosen, 
sondern auf Pentosane zu beziehen, so ist das Molekulargewicht 
der Pentosen um ein Molekil H,O = 18 zu verringern. Die 
beziigliche Formel ergibt sich ohneweiters. 











Uber binare Lésungsgleichgewichte zwischen 
Phenolen und Amiden 


(I. Mitteilung) 


von 


R. Kremann. 


Aus dem chemischen Institute der Universitat Graz. 
(Mit 8 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung vom 21. Dezember 1905.) 


Schreinemakers! hatte die Gleichgewichtsverhdltnisse 
zwischen Phenol und Anilin studiert und gefunden, da diese 
beiden Stoffe miteinander in aquimolekularem VerhAltnis zu 
einer Verbindung zusammentreten. Zur Erklarung der Bildung 
derartiger Molekularverbindungen, die sich aus zwei aroma- 
tischen Komponenten zusammensetzen, nach der Valenzlehre, 
nehmen wir, wie bei den Verbindungen von Polynitrobenzolen 
und Naphtalin, oder der Verbindung Anthracen-Pikrinsaure, 
Lésung von doppelter Bindung an. Fiir die Verbindung Anilin- 
Phenol ist es nicht nétig, zu dieser Erklarung zu greifen. Die 
Existenzfahigkeit einer solchen Verbindung 148t sich nach der 
Valenztheorie ganz einfach damit erklaren, da der Stickstoff 
der Amidogruppe fiinfwertig wird, so daB der genannten Ver- 
bindung etwa folgende Konstitutionsformel zukommt: 

C, H; -O—N—C, H; 
fi ™® 
H H, 

Es war nun von einem gewissen Interesse zu sehen, ob 
die Bildung solcher Molekularverbindungen eine allgemeine 
Eigenschaft von Phenolen und Amiden ist. 





1 Zeitschr. fiir physik. Chemie, 29, 581 (1899). 
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92 R. Kremann, 


Zur Entscheidung dieser Frage wurden Erstarrungskurven 
nach bekannter Methode aufgenommen zwischen Anilin und 
den verschiedenen Kresolen einerseits, Phenol und p- und 
o-Toluidin, m-Xylidin, 8-Naphtylamin andrerseits. Es ergab 
sich nun, da8B sowohl Anilin mit allen drei hdheren Homologen 
des Phenols, als auch Phenol mit den héheren Homologen 
des Anilins in a4quimolekularem Verhaltnis zu Verbindungen 
zusammentreten. : 

Bei der Aufnahme der Schmelzkurve von wechselnden 
Gemengen von Dimethylanilin, das gleichfalls in den Kreis der 
Untersuchungen gezogen wurde, konnte leider kein voll- 
standiges Diagramm gegeben werden. Nach Zusatz einer 
gewissen Menge Dimethylanilin zu Phenol, und ebenso nach 
Zusatz einer gewissen Menge Phenol zu Dimethylanilin trat 
keine Erstarrung mehr ein. 

Der Umstand, da8 sowohl Kristallkeime von Phenol als 
auch solche von Dimethylanilin auf den Schmelzflu8 unwirksam 
waren, deuten darauf hin, daB8 sich hier im Gleichgewichts- 
zustande eine neue feste Phase ausscheiden sollte, eben Kristalle 
einer Verbindung von Dimethylanilin und Phenol, auf deren 
unterkiihiten Schmeizflu8 die Keime der Komponenten, Phenol 
und Dimethylanilin, nicht wirksam sind. Jedenfalls wird es von 
Interesse sein, durch Anwendung anderer Methoden die 
Existenz einer solchen Verbindung Phenol-Dimethylanilin 
festzustellen. 

Doch erscheint mir auf Grund des vorliegenden Tatsachen- 
materials der Schlu8 nicht unerlaubt, daS es eine allgemeine 
Eigenschaft der Phenole zu sein scheint, mit Amiden 
additionelle Verbindungen zu liefern, &4hnlich wie ganz all 
gemein Amide mit Nitrosodimethylanilin zu additionellen Ver- 
bindungen zusammenzutreten scheinen.! 

Zu untersuchen wird im weiteren sein, ob diese Additions- 
fahigkeit gewahrt bleibt, wenn statt oder neben der CH,-Gruppe 
andere Substituenten in den Benzolkern eintreten. Uber die 
Abweichungen, welche in dieser Hinsicht beim Eintritt der 
Nitrogruppe eintreten, werde ich demnachst gemeinsam mit 
Herrn Rodinis berichten. 





1 R. Kremann, Monatshefte fiir Chemie, 25, 1904. 
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Binaére Lésungsgleichgewichte. 


Experimenteller Teil. 


Die Aufnahme: der im folgenden mitgeteilten Schmelz- 
diagramme erfolgte in der bekannten bereits dfters von mir 
mitgeteilten Weise. Die von Kahlbaum bezogenen Praparate 
wurden in tiblicher Weise teils durch fraktionierte Destillation, 
teils durch Umkristallisieren gereinigt. Die Temperaturmessung 
geschah teils mit einem in ganze Grade geteilten Thermometer, 
teils mittels eines Thermoelementes und Spiegelgalvanometers, 
besonders da wo tiefe Erstarrungstemperaturen beobachtet 
wurden, die durch Kiihlung mittels eines Gemisches von Ather 
und fester Kohlensdéure erreicht wurden. Die Ausschlage des 
Spiegelgalvanometers, die in der vierten Spalte der im folgenden 
mitgeteilten Tabellen eingetragen sind, wurden durch Division 
durch 2°4 auf Celsiusgrade umgerechnet, da einer Temperatur- 
erhdhung von O° auf 100°, durch Einbringen des Thermo- 
elementes aus schmelzendem Eis in siedendes Wasser, ein 
Galvanometerausschlag von 240 Teilstrichen entsprach. 


a) Lésungsgleichgewicht zwischen o-Kresol und Anilin. 


Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle 1 zusammen- 
gestellt und in nebenstehendem Diagramm anschaulich dar- 
gestellt. 


Wie zu sehen ist, liefert o-Kresol mit Anilin eine Ver- 
bindung in dquimolekularem Verhaltnis, vom Schmelzpunkt 
8-3° C. Dementsprechend erhalten wir zwei eutektische Punkte, 
einerseits zwischen o-Kresol und der Verbindung, bei einer 
Zusammensetzung von 31 Molekilprozenten Anilin und 69 
Molekiilprozenten o-Kresol von einem Schmelzpunkt von 0°, 
zwischen Anilin und der Verbindung andrerseits, bei einer 
Zusammensetzung von 83 Molekiilprozenten Anilin und 
17 Molekiilprozenten o-Kresol von einem Schmelzpunkt von 
— 20°. 

Der Umstand, da8 die Verbindung in der Schmelze teil- 
weise in ihre Komponenten gespalten ist, wie aus der Ab- 
flachung des Maximums der Schmelzkurve ersichtlich ist, soll 
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R. Kremann, 


Tabelle 1. 


Lésungsgleichgewicht zwischen Anilin und o-Kresol. 


a) Zusatz von o-Kresol zu Anilin. 


Menge Anilin: 8°90 g. 












































Zusatz Gewichts- Molekiil- Galvano- Schmelz- 
0-00 100°0 100-0 — 16 — 6°8 
0°51 94°6 95°3 — 23 — 98 
1°15 88°6 90°0 — 30 — 12°5 
2°29 79°5 81°8 — 40 — 16°7 
3°55 71°5 74°4 — 17 — 7:1 
4°97 64°2 67°5 + 3 1°3 
6°81 56°6 60 3 + 19 7°9 
8°89 50°0 53°7 + 20 8°3 
11°97. 42°6 46°3 + 20 8:3 
b) Zusatz von Anilin zu o-Kresol. 
Menge o-Kresol: 12°677 g. 
,Zusatz. | ‘prozente | prozente | meter. | Schmelz 
Anilin Anilin ausschlag 
0:00 0:0 0:0 + 73 30°4 
1°43 10-1 11°0 + 53 22° 
2°95 18-8 21°7 + 31 12°9 
3°65 22°3 25°0 + 20 8°3 
4°77 27°3 30°4 + 4 Ay 
5°89 31°7 35°0 + 10 4°2 
7°17 36°1 39°6 + 18 7°5 
9°74 44°4 47°1 + 20 8°3 
13°16 50°9 54°6 + 20 8°3 
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— Erstarrungstemperaturen. 


—> Molekiilprozente Anilin. 
Fig 1. 
Lésungsgleichgewicht zwischen Anilin und o0-Kresol. 
weder hier, noch bei den iibrigen Fallen besonders hervor- 
gehoben werden, weil diese Erscheinung eine ganz allgemeine 
Eigenschaft der hier besprochenen Verbindungen ist. 


b) Lésungsgleichgewicht zwischen p-Kresol und Anilin. 


Wie aus den im folgenden mitgeteilten Versuchsergeb- 
nissen und beistehendem Diagramm ersichtlich ist, gibt auch 
p-Kresol mit Anilin eine Verbindung in 4quimolekuiarem Ver- 
haltnis von einem Schmelzpunkt von + 19°2° C. Von den 


Tabelle 2. 
Lésungsgleichgewicht zwischen Anilin und p-Kresol. 


a) Zusatz von Anilin zu p-Kresol. 


Menge p-Kresol: 12°19 g. 








| | 
ee a 
tigers Anilin Anilin | ausschlag —_ 
: 0-00 0-0 0-0 + 82:0 33-2 
| 1+56 11°3 12°9 + 50°0 20°8 
| 3°63 23+0 25:7 + 14:0 5°8 
5*48 31:0 34°3 + 35:0 14°6 
6-98 36:4 39:9 + 40-0 16°7 
| 8-89 42:2 45*9 4- 45-0 18°8 
11-02 47°5 51-2 + 46-0 19°2 
14°75 54°7° 58:4 + 44:0 18°3 
19°73 61-8 65°3 + 37°0 15°4 
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R. Kremann., 


b) Zusatz von p-Kresoi zu Anilin. 
Menge Anilin: 11°06 g. 












































— Gewichts- Molekiil- Galvano-. a oe 
wont oltenaal prozente prozente meter- sanie 
F | Anilin Anilin ausschlag P 
0-00 100-0 100.0 — 16 — 6°7 
0°54 95:4 96-0 — 24 — 10:0 
1:78 86° 1 87°8 a ie — 14:2 
3°60 75°5 78:1 + 9 3:7 
5°75 65‘8 | 69:1 + 29 | 12°1 
9°06 55-0 586 + 44 18-3 

! 
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= | 
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beiden von der Theorie geforderten eutektischen Punkten liegt 
der eine zwischen p-Kresol und der Verbindung bei einer 
Zusammensetzung von 27 Molekiilprozenten Anilin und 
73 Molekiilprozenten p-Kresol und hat einen Schmeizpunkt 
von 6° C. Der andere, zwischen der Verbindung und reinem 
Anilin, liegt bei 89 Molekiilprozenten Anilin und 11 Molekiil- 
prozenten p-Kresol und hat einen Erstarrungspunkt von 


— 16°C. 


— Molekiilprozente Anilin. 


Fig. 2. 


Lésungsgleichgewicht zwischen p-Kresol und Anilin. 


c) Lésungsgleichgewicht zwischen m-Kresol und Anilin. 


Wie o- und p-Kresol, so gibt auch m-Kresol mit Anilin 
eine Verbindung. Wie aus beistehender Tabelle und Diagramm 


zu ersehen ist, hat dieselbe einen Erstarrungspunkt von 
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— 14°6° C. Der eutektische Punkt zwischen der Verbindung 
und m-Kresol liegt bei einer Zusammensetzung von 30 Molekil- 
prozenten Anilin und 70 Molekiilprozenten m-Kresol und hat 
einen Erstarrungspunkt von — 30° C. Der zweite eutektische 


Tabelle 3. 
Lésungsgleichgewicht zwischen Anilin und m-Kresol. 


a) Zusatz von m-Kresol zu Anilin. 
Menge Anilin: 6°84 g. 












































esieati Gewichts- | Molekiil- Galvano- * 
prozente |  prozente meter- 
von m-Kresol Anilin | Anilin aussehlag punkt 
| ] 
0-00 100°0 100-0 — 16 — 66 
0°50 93°2 94°2 —- 24 — 10°0 
1°78 79°3 | 81°6 — 55 — 23°4 
2°79 71°0 74°0 — 64 — 26°7 
4°41 60°8 64°3 — 45 — 18°7 
| 6°01 53°2 56°9 — 35 — 14°6 
| 8°16 45°6 49°3 — 35 — 14°6 
10°84 38°7 42°3 — 39 — 15°8 
14°16 32°6 35°9 — 57 — 23°8 
18°79 26°7 29°72 — 72°5 — 30°2 
b) Zusatz von Anilin zu m-Kresol. 
Menge m-Kresol: 9°52 g. 
| 
Sande Gewichts- | Molekiil- Galvano- Scbinale. 
von Arfiin | Paitin | Anilin. | ausschiag | | Punk! 
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Fig. 3. 


— Molekiilprozente Anilin. 


Lésungsgleichgewicht zwischen Anilin und m-Kresol. 


Punkt zwischen der Verbindung und Anilin liegt bei einer 
Zusammensetzung von 77 


Molekilprozenten Anilin 


23 Molekiilprozenten m-Kresol und Zeigt gleichfalls einen 
Erstarrungspunkt von — 30° C. 


d) Lésungsgleichgewicht zwischen Phenol und p-Toluidin. 


Wie Anilin, so gibt auch p-Toluidin, wie schon in der 
Literatur angegeben, mit Phenol eine Verbindung vom Schmelz- 


Tabelle 4. 


Loésungsgleichgewicht zwischen Phenol und p-Toluidin. 


a) Zusatz von p-Toluidin zu Phenol. 


Menge Phenol: 11°94 g. 


























| 
pToluidin | Phenol | Phenol | Schmelzpunk 
| | 
| 
“00 100-0 100° 41:0 
65 94°8 95° 38°0 
0 -0 
“4 0 
7 0 
8 0 
‘8 0 
9 5 
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b) Zusatz von Phenol zu p-Toluidin. 
Menge p-Toluidin: 9°95 g. 











pr da yp wer roe Schmalppunkt 
0-00 0°0 0:0 42°5 
1°1l 11°0 12°4 37-0 
2°00 16°7 18°6 39°5 
3°24 24°5 97-9 23+0 
4°72 32°9 35°9 23:0 
6°05 37°8 41:0 07+5 
7°15 41°8 45-0 98-5 
8°29 45°5 48°7 29-0 
10°27 50°8 54-0 29+0 
13°00 56°5 59°8 97+() 
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— Erstarrungstemperaturen. 


— Molekiilprozente p-Toluidin. 
Fig. 4. 


Lésungsgleichgewicht zwischen Phenol und p-Toluidin. 


punkt 29° C. Ihre Gleichgewichtsverhdltnisse mit ihren Kompo- 
nenten sind der folgenden Tabelle zu entnehmen. — Die beiden 
von der Theorie geforderten eutektischen Punkte zwischen der 
Verbindung und Phenol einerseits, p-Toluidin andrerseits 
liegen bei einer Zusammensetzung von 32 Molekiilprozenten 
p-Toluidin und 68 Molekiilprozenten Phenol, beziehungsweise 
75 Molekiilprozenten p-Toluidin und 25 Molekiilprozenten 
Phenol, von einem Schmelzpunkt von 17°, beziehungsweise 
10° C, 
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¢) Lésungsgleichgewicht zwischen Phenol und o-Toluidin. 





Gleich dem p-Toluidin liefert auch o-Toluidin mit Phenol 
eine Verbindung in aquimolekularem Verhdltnis. Ihr Schmelz- 
punkt liegt bei 34° C., wie aus umstehenden Versuchsergeb- 
nissen ersichtlich ist. 

Von den beiden eutektischen Punkten konnte nur der eine 
festgelegt werden, und zwar der zwischen Phenol und der Ver- 
bindung. Er liegt bei einer Zusammensetzung von 19 Molekiil- 
| prozenten o-Toluidin und 81 Molekilprozenten Phenol und hat 
| einen Schmelzpunkt von + 10° C. Der eutektische Punkt 
zwischen der Verbindung und o-Toluidin war nicht zu 


Tabelle 3. 


Loésungsgleichgewicht zwischen Phenol und o0-Toluidin. 
a) Zusatz von o-Toluidin zu Phenol. 
a. Menge Phenol: 10°206 g. 





























Zuets von | Gewietsrorente | Moekgronente | sermetepni 
L es 
{ o-ee 1? | 100-0 100°0 41°0 
1-048 92-8 93°7 35:0 
; 1-924 84:2 85°8 32-0 
q 3°249 759 78:2 17°5 
7+136 58°9 62-0 32°0 
| 8-914 53°4 ed 33°5 
11°386 47-2 50°5 34-0 
| | 
8. Menge Phenol: 2-465 ¢. 
; 
7°970 23°6 26-0 23-0 
12°628 16-7 8-6 | 11-0 
18-663 11°7 13+1 | 0-0 
: 98242 8-0 9-0 ~ 150 
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b) Zusatz von Phenol zu p-Toluidin. 
Menge o-Toluidin: 9°268 zg. 














oo — oo —— Schmelspunkt 
0-000 0°0 0°0 kein Er- 
1°400 13°1 14°5 starren 
2°861 23°6 26-0 23-0 
3°900 29-6 31°6 28-0 
5° 259 33°8 36°8 39 +0 
7°028 43°1 46°4 34°0 
9°249 49:9 53°1 34+0 

12°484 57°4 60°5 33:0 
19°402 67°6 70°5 26°5 
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Lésungsgleichgewicht zwischen Phenol und o0-Toluidin. 


ermitteln, da der Erstarrungspunkt reinen o-Toluidins nicht 
beobachtet werden konnte. Erstarrung einer Zusammensetzuny 
von 9 Molekiilprozenten Phenol und 91 Molekiilprozenten 
o-Toluidin trat bei — 15° C. ein. Bei dieser Zusammensetzung 
befinden wir uns aber bereits auf einem der Verbindung 
0-Toluidin-Phenol angehérigen Teil der Schmelzkurve. 
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Jf) Lésungsgleichgewicht zwischen Phenol und m-Xylidin. 


Als Reprasentant der héheren Homologen des Anilins 
wurde das leicht zugangliche m-Xylidin gewahlt. Auch dieses 
gibt, wie aus umstehenden Versuchsresultaten ersichtlich ist, 
mit Phenol eine Verbindung in a4quimolekularem Verhiltnis. 
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— Molekiilprozente Phenol. 
Fig. 6. 
Lésungsgleichgewicht zwischen m-Xylidin und Phenol. 


Tabelle 6. 


Lésungsgleichgewicht zwischen Phenol und m-Xylidin. 
a) Zusatz von m-Xylidin zu Phenol. 
Menge Phenol: 10°849 g. 





Zusatz von Gewichtsprozente | Molekiilprozente 


m-Xylidin Phenol Phenol Schmelzpunkt 








Oh OHMO HK Ohara WS 
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b) Zusatz von m-Xylidin zu Phenol. 
Menge Phenol: 4°839 g. 

















— ney Nate Cae Schmelzpunkt 
5-675 46-0 §2°3 16°0 
| 6-658 42°] 48°4 16°0 
| 8-052 37°6 43°6 14°5 
| 9-656 33°4 39°3 win 
| 11°296 30°0 35 °6 10°0 
14429 25:1 30°2 5 
| 22-130 17-1 22°0 — 








c) Reines m-Xylidin erstarrt bei — 16°6° (gleich einem Galvanometerausschlag 
von — 40 Teilstrichen). Bei Zusatz von geringeren Mengen Phenol trat keine 
Erstarrung mehr ein. 


Diese Verbindung hat einen Schmelzpunkt von 16° C. 

Auch hier konnte von den beiden eutektischen Punkten 
nur der zwischen Phenol und der Verbindung Phenol-m-Xylidin, 
bei einer Zusammensetzung von 72 Molekilprozenten Phenol 
und 28 Molekiilprozenten m-Xylidin- liegend von einem 
Schmelzpunkt von —2° C. festgelegt werden. Der zweite eutek- 
tische Punkt zwischen der Verbindung und reinem m-Xylidin 
konnte nicht festgestellt werden, da zwar reines Xylidin zum 
Erstarren gebracht werden konnte, aber bei Zusatz von Phenol 
erst wieder bei einer Zusammensetzung der Schmelze von 
22 Molekiilprozenten Phenol und 78 Molekiilprozenten m-Xylidin 
Erstarrung eintrat, also erst wenn man sich bereits auf dem 
der Verbindung Phenol-m-Xylidin angehérigen Teil der 
Schmelzkurve befindet. 

Extrapolatorisch la48t sich jedoch schatzen, da® dieser 
eutektische Punkt etwa bei einer Zusammensetzung von zirka 
12 Molekiilprozenten Phenol und 80 Molekilprozenten 
Anilin liegen und einen Erstarrungspunkt von rund 25° haben 
durite. 
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£) Lésungsgleichgewicht zwischen Phenol und 6-Naphtyl- 
amin. 





' AuBer den Aminen des Benzols geben auch die des 
Naphthalins mit Phenol additionelle Verbindungen. So gibt das 
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— Erstarrungstemperaturen. 
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10 20 30 40 50 60 10 % 9 Wo 
— Molekiilprozente B-Naphtylamin. 
Fig. 7. 
Lisungsgleichgewicht zwischen Phenol und $-Naphtylamin. 


Tabelle 7. 
Loésungsgleichgewicht zwischen Phenol und £-Naphtylamin. 
a) Zusatz von Phenol zu 8-Naphtylamin. 
Menge $-Naphtylamin: 9°98 ¢. 

















. 
Zusatz von Gewichtsprozente | Molekiilprozente 
5 Phenol 8-Naphtylamin 8-Naphtylamin Schmelzpunkt 
i 
0°00 100-0 100°0 . 109-0 
: 0-79 92°6 4 
| 1°61 86-2 3 
: 2°45 80°3 -8 
3° °3 6 
4° ‘O -9 
6° 7 5 
hy ‘7 *3 
9 *1 ‘7 
10° a 4 5 
13° 6 -g 




































7 
’ 






, ra Ree ar eos es 





Binare Lésungsgleichgewichte. 


b) Zusatz von §-Naphtylamin zu Phenol. 
Menge Phenol: 9°22 g. 











8 Naphtylamin “fMaphtylomin yey Schmelzpunkt 
0°00 0-0 ‘0 40°5 
0°44 4°6 8:1 97°5 
1°34 12°7 7 51-0 
2°38 20°5 14°5 66-0 
3°50 Lon P22 5 20°0 71°5 
4°93 34°9 26-0 76:5 

















als Vertreter dieser Amine gewdahlte 8-Naphtylamin mit Phenol 
eine solche Verbindung, und zwar, wie aus dem Maximum des 
Schmelzdiagrammes zu ersehen ist, in 4quimolekularem Ver- 
haltnis. Sie hat einen Schmeizpunkt von 83°5° C. und gibt 
mit $-Naphtylamin einen eutektischen Punkt von der Zu- 
sammensetzung von 58 Molekiilprozenten 8-Naphtylamin und 
42 Molekiilprozenten Phenol und vom Schmelzpunkt von 
82°5° C., mit Phenol einen eutektischen Punkt von der Zu- 
sammensetzung von 4 Molekiilprozenten 8-Naphtylamin und 
96 Molekiilprozenten Phenol und vom Schmelzpunkt 35° C. 


h) Lésungsgleichgewicht zwischen Dimethylanilin und 
Phenol. 


Von einem gewissen Interesse war es wegen der Art der 
Bindung der beiden Komponenten derartiger Molekularver- 
bindungen, ob die Additionsfaihigkeit zwischen Anilin und 
Phenol auch dann gewahrt bleibt, wenn die beiden Wasser- 
stoffatome der Amidogruppe des Anilins durch die CH,-Gruppe 
ersetzt wiirden. 

Wie beigefiigte Tabelle der Versuchsergebnisse und deren 
graphische Darstellung zeigen, war es nicht mdglich, ein voll- 
standiges Schmelzdiagramm wechselnder Gemenge dieser 
























Lésungsgleichgewicht zwischen Phenol und Dimethylanilin. 


a) Zusatz von Phenol zu Dimethylanilin. 
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—» Molekiilprozente Phenol. 


Fig. 8. 


Tabelle 8. 


Menge von Dimethylanilin: 11°14 ¢. 


Lésungsgleichgewicht zwischen Dimethylanilin und Phenol. 











! 





Zusatz Gewichts- Molekiil- Galvano- Schmels- 
prozente prozente meter- unkt 
von Phenol Phenol Phenol ausschlag P 
0°00 0°0 ‘0 + 3 + 1°5 
0°92 ee 9°7 -— 5 -- 3 
, 2°27 16°9 20°8 - ine — 3 
3°51 24°0 28°9 — 30°0 — 12°5 
4°88 30°4 36°0 — 42°5 — 17°7 
6°45 36°7 42°7 — 57°0 — 23°8 
8°31 42°7 49°0 — 78:0 — 32°5 
10°93 49°35 55°6 — 150°0 keine 
Erstarrung 
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Binire Lésungsgleichgewichte. 


b) Zusatz von Dimethylanilin zu Phenol. 
Menge Phenol: 7°00 g. 




















| ; es 

| Bicrws+ a Yea beats as Schmelzpunkt 

| : 

| 0:00 100-0 100°0 41-0 

| 0°27 96°2 97°5 88-0 
0°77 90:2 92°2 33°5 
2°16 76°5 80°6 19-0 
2°77 71°6 76:4 13-0 
3°45 67:0 79-3 5+) 
4°36 61°6 67°4 5 +5 

| 5°38 keine Erstarrung 











beiden Stoffe zu liefern und damit einwandfrei zu entscheiden, 
ob hier Bildung einer additionellen Verbindung eintritt. Der 
Umstand jedoch, da8 auf weiteren Zusatz von Phenol zu einem 
Gemenge von 49 Molekilprozenten Phenol und 51 Molekiil- 
prozenten Dimethylanilin, als auch beim Zusatz von weiteren 
Mengen Dimethylanilins zu einem Gemenge von 67 Molekil- 
prozenten Phenol und 23 Molekilprozenten Dimethylanilin 
keine Erstarrung eintrat, selbst als die betreffenden Keime von 
Dimethylanilin und Phenol in den Schmelzflu8 eingebracht 
wurden, 1la8t den Schlu8 zu, da8 wir uns in dem genannten 
Intervall von zirka 50 Molekiilprozenten und 67 Molekilpro- 
zenten Phenol auf einem Teil der Schmelzkurve befinden, in 
dem die Ausscheidung einer neuen festen Phase statt hat, 
wahrscheinlich einer 4quimolekularen Verbindung von Phenol 
und Dimethylanilin, deren unterkiihltem Schmelzflu8 gegen- 
uber sowohl Keime von Dimethylanilin als auch von Phenol 
unwirksam sind. Es wird die Aufgabe der weiteren Unter- 
suchungen sein, mit Hilfe anderer Methoden die Existenz 
obgenannter vermuteter Verbindung einwandfrei zu erweisen. 





Chemie-Heft Nr. 2. 


























Uber die Bestandigkeitsgrenzen von Mole- 
kularverbindungen im festen Zustande und 
die Abweichungen bei denselben vom Kopp- 
Neumann ’schen Gesetz 


von 
R. Kremann und R. v. Hofmann. 


Aus dem chemischen Institut der Universitat Graz. 
(Mit 1 Textfigur.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Dezember 1905.) 


Gelegentlich der Untersuchungen des einen von uns tiber 
den Dissoziationsgrad von sogenannten Molekularverbindungen 
im SchmelzfluB! hatte sich die Notwendigkeit herausgestellt, 
die spezifischen Warmen einiger Molekularverbindungen im 
festen Zustande zu ermitteln. Dies geschah durch Ermittlung 
der Warmemenge, die abgegeben wurde, wenn die betreffende, 
auf eine bestimmte héhere Temperatur gebrachte Verbindung 
durch Einbringen in ein mit Wasser von Zimmertemperatur 
gefulltes Kalorimeter abgektihlt wurde. 

Hiebei stellte sich nun heraus, daf§ die so ermittelten Werte 
der spezifischen Warme, wenn sie durch Abkitihlung von 
Temperaturen, die nur wenig Grade unter dem Erstarrungs- 
punkt der betreffenden molekularen Verbindung lagen, bestimmt 
wurden, bedeutend gréSere Werte ergaben, als sich nach dem 
iXopp-Neumann’schen Gesetz tiber das additive Verhalten der 
spezifischen Warme fester Stoffe berechnet, und zwar sind 
diese Abweichungen umso grdfSere, je naher die Abkihlungs- 
temperatur dem Erstarrungspunkte lag. — 

Der Grund hievon liegt darin, da nicht, wie bei den 
meisten chemischen Verbindungen, die Gesamtmenge des Stoffes 





1 Monatshefte fir Chemie, 25, 1904. 
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unterhalb des Erstarrungspunktes im festen Zustande sich 
befindet, sondern daf hier die meisten sogenannten molekularen 
Verbindungen, welche durch Zusammentreten zweier ein- 
heitlicher gut definierter chemischer Individuen sich unter 
neuerlicher Valenzbetatigung derselben bilden, unter ihrem 
Erstarrungspunkt teilweise geschmolzen sind. 

Wie loc. cit. auseinandergesetzt wurde, besteht beim 
Erstarrungspunkt im Schmelzflu8 ein Gleichgewicht zwischen 
der undissoziierten Verbindung und den beiden Komponenten 
dieser Verbindung. Dieses Gleichgewicht besteht, wiewohl zu 
Gunsten undissoziierter Verbindung verschoben, auch unter 
dem Erstarrungspunkt soweit zurecht, da8 merkliche Mengen 
der einen oder beider Komponenten vorhanden sind, was in 
vielen Fallen der Grund eine Schmelzerscheinung wird. 

In parenthesi sei bemerkt, daf dieses allmaéhlige Er- 
weichen unter dem Erstarrungspunkte, d. h. dem Punkte 
beginnenden Erstarrens oder vollstandigen Schmelzens, 
durchaus nicht als ein Kriterium von Molekularverbindungen 
gegeniiber anderen eigentlichen chemischen Verbindungen, die 
sich ohneweiters nach der bisherigen Valenztheorie erklaren 
lassen, anzusehen ist. Denn es besteht kein prinzipieller Unter- 
schied zwischen beiden Klassen von Verbindungen, da sich ja 
bekanntlich alle Arten von Grenziibergangen finden lassen. 
Zumal dieses allmahlige Erweichen unter dem Schmelzpunkte, 
wie wir es bei den von uns untersuchten Verbindungen oben 
beschrieben, sich bei Verbindungen findet, die zweifelsohne der 
Klasse eigentlicher chemischer Verbindungen einzurechnen sind, 
wie das beim Perchlorathan C,Clg der Fall ist. 

Auch Pfaundler beobachtete bei einigen Stoffen knapp 
unterhalb des Erstarrungs- oder des Schmelzpunktes ein 
Erweichen, das sich nach obigem nicht als ein physikalisches 
Phinomen, sondern als chemische Dissoziationserscheinung 
erklaren lassen diirfte. 

Wie also schon eingangs erwahnt, erhalt man bei der 
Abgabe der Warmemenge von derartigen Verbindungen, die 
auf Temperaturen knapp unter dem Erstarrungspunkt erhitzt 
worden waren, bei der Abkiihlung einen Uberschu8 iiber die 
Warmemenge, der nach dem Kopp-Neumann’schen Gesetz abge- 
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geben werden sollte. Dieser Uberschu8 setzt sich zusammen 
aus der Schmelzwarme einer oder beider Einzelnkomponenten 
der Verbindung, der Dissoziationswarme und der Lésungs- 
warme der Verbindung in einer, eventuell in beiden geschmol- 
zenen Komponenten. 

Die Hoffnung, da8 die algebraische Summe dieser Uber- 
schtisse, die als Uberschu8 tiber die nach dem Kopp-Neumann- 
schen berechneten Werte experimentell ermittelt wurde, direkt 
proportional sein wiirde dem Dissoziationsgrad erwihnter 
Verbindungen unter ihrem Erstarrungspunkte, was sich an 
der Gleichung der Reaktionsisochore hatte priifen lassen, fand 
sich nicht bestatigt. Denn die verschiedenen friiher erwahnten, 
den Uberschu8 der Wiarmeabgabe iiber das Kopp-Neumann- 
sche Gesetz bedingenden Faktoren machten sich bei den 
verschiedenen Faktoren im verschiedensten Mae bemerkbar. 
Unterhalb des Erstarrungspunktes machen sie sich in viel 
stirkerem Mafie bemerkbar als naher bei der Abkihlungs- 
temperatur. 

Als bemerkenswertes Resultat ergab sich jedoch, da man 
zu Werten der spezifischen Warme kommt, die nur geringe, 
in der Fehlergrenze des Experimentes liegende Abweichungen 
vom kopp-Neumann’schen Gesetze zeigen, wenn man von 
‘T’emperaturen, die um Zimmertemperatur herum liegen, diese 
Verbindungen auf 0° oder wenige Grade dariiber abkihlt. 
Man sieht daraus, daf bei diesen Temperaturen — in manchen 
Fallen tritt dies schon bei hédheren Temperaturen ein — der 
Dissoziationsgrad praktisch Null wird. Wie aus der im ex- 
perimentellen Teil gegebenen Zusammenstellung zu ersehen 
ist, wird dieses Nullwerden bei verschiedenen Typen von 
Molekularverbindungen in ganz verschiedenen Temperatur- 
intervallen erreicht. So wird z. B. bei Dinitrotoluolnaphthalin 
etwa 5° unter dem Erstarrungspunkte, bei Phenol-y-Toluidin 
etwa 20° und bei Pikrinsaurephenol, wie sich extrapolatorisch 
schatzen laBt, etwa 80° unter dem Schmelzpunkt das Kopp- 
Neumann’sche Gesetz giiltig, oder der Dissoziationsgrad im 
festen Zustand wird in verschiedenen Temperaturintervallen 
unterhalb des Schmelzpunktes Null, was auf ganz bedeutende 
Unterschiede der Warmeténungen bei Bildung derartiger Mole- 
kularverbindungen schlie8en 1a8t. 
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Uber das Fortbestehen solcher Verbindungen im fliissigen 
Zustande sind Versuche im Gange, tiber die der eine von uns 
demnachst berichten wird. 


Experimenteller Teil. 


Zu den Untersuchungen wurden als Beispiele verwendet 
nachstehende Verbindungen: 


Phenol-p-Poluidin, 
Phenol-Anilin, 
Phenol-Pikrinsaure, 
Dinitrophenol-Naphthalin, 
Trinitrotoluol-Naphthalin, 
Dinitrotoluol-Naphthalin 
sowie, um auch ein anorganisches Beispiel beibringen zu 


kOnnen: 


Chlorkalziumhexahydrat, 
ein Hydrat, das sich analog den Uubrigen Verbindungen in 
seiner Schmelze lost. 

Die Verbindungen wurden durch Zusammenschmelzen 
aquimolekularer Mengen der nach den tiblichen chemischen 
Methoden (Umkristallisieren, Ausfrierenlassen) gereinigten Ein- 
zelnkomponenten hergestelit, das Chlorkalziumhexahydrat als 
Kahbaum’sches Priparat rein verwendet. Diese Verbindungen 
wurden nun in passende, 20 bis 30 cm fassende Glaszylinder 
von bekanntem Gewicht eingefillt und diese zugeschmolzen. 
An dem Glask6rper war ein Bindfaden angekittet, um ihn aus 
dem ErhitzungsgefaBe in das nebenstehende Kalorimeter ohne 
bedeutende Warmeverluste einzubringen. 

Um die betreffende Verbindung auf bestimmte Temperatur 
zu bringen, wurde der Glaskérper mit der Verbindung in 
einem Gefa mehrere Stunden stehen gelassen, das gut isoliert 
durch Dampfe von siedendem Benzol, Methylalkohol, Azeton, 
Schwefelkohlenstoff oder Ather auf bestimmter konstanter Tem- 
peratur erhalten wurde. Spater, als es sich darum handelte, 
ganz bestimmte Temperaturen zu erzielen, bedienten wir uns 
eines Thermostaten. An dem Bindfaden wurde der Glask6rper 
rasch in das Kalorimeter gebracht. 








Bestandigkeitsgrenzen von Molekularverbindungen. 113 


Das Kalorimeter aus Messing hatte einen Fassungsraum 
von rund 500 cm und stand in bekannter Weise durch 1 cm 
breite Luftschichten in zwei weiteren MessinggefaéBen. Das 
ganze System war in einem Holzbottich montiert, der ent- 
weder mit Wasser von gleicher Temperatur, wie sie das Kalori- 
meterwasser besaf}, oder, wenn die Temperatur des Kalorimeter- 
wassers nur wenig tiber O° haben sollte, mit schmelzendem 
Eis gefiillt war. Diese Vorrichtung hatte den Zweck, den zu 
beriicksichtigenden Einflu8 der Vor- und Nachperiode, der, 
wenn er Utberhaupt zu_ berticksichtigen war, nach der 
bekannten Methode von Regnault-Pfaundler zur Korrektur der 
Anfangs- und Endtemperatur in Rechnung gezogen wurde, 
nach Méglichkeit einzuschranken. 

Die Ermittlung der Temperaturerhéhung des Kalorimeters 
geschah mit einem Thermometer, das in 1/,,° geteilt war, also 
bequem die Ablesung von ?/199° gestattete. Eine gréfSere 
Genauigkeit war fiir die Methode der Untersuchung unn6dtig. 
Dort, wo dennoch die TemperaturerhOhung des Kalorimeters 
gering war, wurde die Empfindlichkeit des Apparates dadurch’ 
gesteigert, daf} in das Kalorimeter eine Blechbiichse von be- 
kanntem Wasserwert eingelassen wurde, die nur einen Fassungs- 
raum von zirka 200cm besa®B, und in dieser als Kalorimeter 
beniitzt wurde. So konnte die Temperaturerhéhung ceteris 
paribus um mehr als das Doppelte gesteigert werden. 

Um die Genauigkeit der Methode zu prtifen, wurde der Glas- 
k6rper in oben beschriebener Weise mit den Einzelnkompo- 
nenten genannter Verbindungen, d.s. Pikrinsaure, Naphthalin und 
Phenol, beschickt und nach angegebener Methode die spezifi- 
schen Warmen bestimmt. 

Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle 1 verzeichnet und 
zeigen ganz vorziigliche Ubereinstimmung der Theorie mit 
dem Experiment. 

(Siehe Tabelle 1, Seite 114.) 

In der ersten Spalte ist die erwarmte Wassermenge des 
Kalorimeters angegeben, die mit dem Wasserwert des Kalori- 
meters und des Thermometers sich zur Warmekapazitat K des 
Systems summieren. In Spalte 3 ist die Anfangstemperatur des 
mit dem zu untersuchenden Stoffe gefiillten Glaskérpers ¢,, in 
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der vierten Spalte die des Kalorimeters verzeichnet. Die fiinfte 
Spalte gibt die Mischungstemperatur ?#,,, die Temperatur des 
Kalorimeters nach dem Versuche. Alle diese Temperaturen 
sind unter Berticksichtigung eventueller Vor- und Nachperiode 
nach Regnault-Pfaundler korrigiert angegeben. 

Unter Beriicksichtigung des Gewichtes des K6rpers aus 
Glas, dessen spezifische Warme zu 0°2 Ka/. angenommen wurde, 
berechneten wir die spezifische Warme der Verbindungen c 


nach der Formel: 7 K. (ta—ta) 


om (t1,—t) 





in der m die Menge des erhitzten K6rpers betrug. 

In der fiinften Spalte sind nun die aus den angegebenen 
Daten berechneten spezifischen Warmen in g cal. angegeben, 
in der nachsten Spalte die nach dem Kopp-Neumann’schen 
Gesetz berechneten Werte, indem fiir C= 1°8, H= 23,0 = 40, 
und N = 5:0 angenommen wurde. 

Wie zu sehen, ist die Ubereinstimmung ganz vorziiglich, 
die Unterschiede sind erst in der dritten Dezimale bemerkbar. 

Um fiir die im weiteren mitgeteilten Versuchsresultate mit 
den erwahnten Verbindungen vergleichbare Werte zu haben, 
ist in den drei letzten Spalten die von 1 g bei Abkiihlung von 
der Erhitzungstemperatur auf Kalorimetertemperatur abge- 
gebene Warmemenge, einmal wie sie sich aus dem Versuche 
ergibt, das andere Mal wie sie sich nach dem Kopp-Neumann’- 
schen Gesetz berechnet, verzeichnet und daneben die Differenz 
zwischen beiden Werten. Wie zu sehen ist, tibersteigt diese 
Differenz die Fehlérgrenze der Versuche nur um ganz Unbe- 
deutendes und sind im Vergleiche gegen die Uberschiisse, wie 
sie bei den untersuchten Verbindungen, bei Abkiihlung von 
unterhalb dem Erstarrungspunkt gelegenen Temperaturen zu 


beobachten waren, zu vernachlissigen. Ebenso kann der 


Einflu8 der Anderung der spezifischen Warme mit der Tempe- 
ratur vernachlassigt werden im Hinblick auf die im folgenden 
mitgeteilten Abweichungen. 
Es seien nun also im folgenden die Versuchsergebnisse 
bei den erwahnten sieben Verbindungen tabellarisch mitgeteilt. 
Die Zahlen der ersten fiinf Spalten haben in allen sieben 
folgenden Tabellen die gleiche Bedeutung, wie in der 
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Beschreibung der Tabelle 1 mitgeteilt wurde. Die sechste 
Spalte gibt die von | g Substanz abgegebene Warmemenge bei 
Abkihlung von der sub Spalte 3 mitgeteilten Erhitzungs- 
temperatur auf die Kalorimetertemperatur (Spalte 4). Die 
nachste Spalte gibt dieselben Werte wieder, korrigiert unter der 
Annahme, da8 die Abkihlung nicht auf Kalorimetertemperatur, 
sondern auf0° erfolgte. Die Spalte 8 enthalt die korrespon- 
dierenden Werte, die sich aus dem Kopp-Neumann’schen 
Gesetz berechnen. 

Diese Art der Darstellung war notig, um fiir alle Versuche 
vergleichbare Resultate zu erhalten. Denn wiirden spezifische 
Warmen in Utblicher Weise aus den experimentellen Daten 
berechnet, so wiirde, je nach dem _ gréBSeren Unterschied 
zwischen Anfangs- und Endtemperatur des erhitzten K6rpers, 
ein kleinerer oder gréSerer Bruchteil derjenigen Warmemenge, 
die nicht als spezifische Warme aufzufassen, sondern, wie friiher 
erwahnt, auf Rechnung der Dissoziation zu setzen ist, in den 
Wert der spezifischen Wiirme eingerechnet werden und die 
Resultate waren nicht direkt vergleichbar. Dazu kommt, daf 
die Endtemperaturen in verschiedenen Fallen verschieden 
waren, weshalb Reduktion auf 0° als Endtemperatur vor- 
genommen wurde, indem wir annahmen, dai in dem Intervall 
zwischen der experimentell beobachteten Endtemperatur des 
Kalorimeters und 0° das Kopp-Neumann’sche Gesetz gilt, was 
denn auch die Versuche vollauf bestatigten. 

So ergeben dann die Daten, die in der letzten Spalte, der 
Spalte 9 der Tabellen, als Differenz der korrespondierenden 
Werte der beiden vorherigen Spalten eingezeichnet sind, 
direkt eine Warmemenge, die nichts von spezifischer Warme 
mehr enthalt, sondern lediglich den durch die Dissoziation 
genannter Verbindungen unter dem Erstarrungspunkte bewirk- 
ten UberschuB an abgegebener Warme bedeutet, der iiber das 
Kopp-Neumann’sche Gesetz abgegeben wurde. Um die Ver- 
suchsresultate anschaulich darzustellen, sind die Werte in der 
Spalte 9 als Funktionen der Temperatur in beistehendem Dia- 
gramm verzeichnet. 


Chemie-Heft Nr. 2. 
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— Abkihlungstemperaturen. 
x Phenol-p-Toluidin. + Dinitrophenol-Naphthalin. 
© Phenol-Anilin. e Trinitrotoluol-Naphthalin. 
« Phenol-Pikrinsiure. © Dinitrotoluol-Naphthalin. 


A Chlorkalziumhexahydrat. 


Die ausgezeichneten Ordinaten bedeuten die Ordinaten 
der Schmelzpunkte der betreffenden Verbindung, deren Zuge- 
hérigkeit durch geeignete Marke ersichtlich gemacht ist. Aus 
dem Verlaufe der Kurven der Abhangigkeit der Uberschiisse 
an abgegebener Warmemenge tiber das Kopp-Neumann’sche 
Gesetz, die als Ma8, wenn auch als kein direktes, des Dissozi- 
ationsgrades unter dem Erstarrungspunkt dieser Verbindungen 
gelten kénnen, von der Temperatur, zeigt sich, daB diese Uber- 
schiisse und mit ihnen der Dissoziationsgrad mit sinkender 
Temperatur gegen Null konvergiert. Man kann annehmen, da 
von 10°—0° an etwa die Dissoziation praktisch Null wird und 
damit das Kopp-Neumann’sche Gesetz giiltig wird. Ferner zeigt 
das Diagramm, da8 dieses Nullwerden der Dissoziation bei den 
verschiedenen untersuchten Verbindungen in verschiedenen 
Temperaturintervallen eintritt, was auf groBe Unterschiede der 
Bildungswarmen bei diesen Verbindungen hinweist. 











Uber den Einflu§ von Substitution in den Kom- 
ponenten binarer Lésungsgleichgewichte 


(II. Mitteilung) 


von 


R. Kremann und O. Rodinis. 


Aus dem chemischen Institut der Universitat Graz. 
(Mit 18 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung vom 21. Dezember 1905.) 


Gelegentlich der Untersuchungen des einen von uns liber 
das Thema gleichen Titels' hatte sich ergeben, da8 die Bildung 
additioneller Verbindungen nitrierter Benzolkohlenwasserstoffe, 
beziehungsweise deren Bestandigkeitsgrad vor allem von der 
Elektroaffinitat der Komponenten abzuhangen scheint. Da8 
aber auBerdem noch andere Faktoren fiir obengenannte Eigen- 
schaft maBgebend sein muBten, wurde schon damals vermutet. 
Die im folgenden mitgeteilten Versuchsergebnisse haben nun 
diese Vermutung bestatigt und einen dieser Faktoren kennen 
gelehrt. 

Wie die Untersuchungen des einen von uns es wahrschein- 
lich gemacht hatten, ist es eine ganz allgemeine Eigenschaft 
der Phenole, mit Amiden zu additionellen Verbindungen zu- 
sammenzutreten, oder mit anderen Worten, es bleibt die 
Additionsfahigkeit zwischen Anilin und Phenol erhalten, wenn 
die Gruppe CH, in beliebiger Stellung eingefiihrt wird. ? 

Dies ist jedoch nicht mehr der Fall, wenn eine negative 
Gruppe, die Nitrogruppe, eingefihrt wird. Da® die Additions- 
fahigkeit des Anilins zum Phenol vollstandig aufgehoben wird, 
wenn man in Anilin die Nitrogruppe einfihrt, ist leicht ver- 
standlich. 





1 Diese Sitzungsber. math.-naturw. Klasse; Bd. 113, Abt. IIb, Juli 1904. 
2 Ebendaselbst, Bi. 114, Abt. I[b, Dezember 1904. 
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Es wird eben die Elektroaffinitat zwischen Phenol und 
den drei Nitranilinen geringer sein als zwischen Phenol und 
dem positiven Anilin. Dagegen sollte bei Einfiihrung der nega- 
tiven Nitrogruppe in das saure Phenol in jedem Falle die 
Additionsfahigkeit erhéht werden. 

In iiberraschender Weise ergab sich nun, da8 das ortho- 
substituierte Nitrophenol mit Anilin nicht zu einer Verbindung 
zusammentritt, wahrend sowohl das p-Nitrophenol als auch 
das m-Nitrophenol additionelle Verbindungen mit Anilin liefern. 

Nun ist aber nach den Messungen von Ostwald gerade 
das o-Nitrophenol das sauerste, dann folgt die Para- und 
schlieBlich die Metaverbindung. Da8 gleichwohl die Orthover- 
bindung nicht additionsfahig ist, deutet eben darauf hin, daf 
der Einflu8 der Elektroaffinitat von einem anderen Faktor 
iiberkompensiert wird, zumal obgenannte Erscheinung nicht 
allein dasteht, sondern eine Reihe von Analogien besitzt. 

Wie Anilin so gibt auch Harnstoff mit Phenol eine soge- 
nannte Molekularverbindung. 

Von den drei Nitrophenolen gibt gleichfalls nur die Meta- 
und Paraverbindung mit Anilin eine Verbindung, wéahrend 
dies bei der Orthoverbindung nicht der Fall ist. 

Von den drei Dinitrobenzolen gibt das m- und p- 
Dinitrobenzol mit Naphthalin eine additionelle Verbindung, 
o-Dinitrobenzol nicht. Bei der Aufnahme des Schmelz- 
diagrammes zwischen o-Nitrophenol und Nitrosodimethylanilin 
zeigte sich, da®B beide Stoffe keine Verbindung miteinander 
eingehen. Schmilzt man jedoch m- oder p-Nitrophenol mit 
Nitrosodimethylanilin zusammen, so tritt unter lebhafter Warme- 
entwicklung Reaktion ein, die die Aufnahme von Schmelz- 
diagrammen zwar unméglich macht, jedenfalls aber darauf 
hindeutet, daB es sich hier um die Bildung chemischer Ver- 
bindungen handelt. 

Alle diese Falle deuten darauf hin, da8 es sich hier um die 
regelmafige Betatigung eines Faktors handelt, der trotz erhohter 
Elektroaffinitat die Bildung additioneller Verbindungen ver- 
hindert, wenn die eine Komponente orthosubstituiert ist. 

Natiirlich kénnen zwei Falle eintreten, welche die genannte 
RegelmaBigkeit stéren. Entweder wird die Elektroaffinitaét der 
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Komponenten zu gering, so da keine der drei isomeren 
Disubstitutionsprodukte eine additionelle Verbindung liefert, 
wie dies beim System Phenol-Nitranilin der Fall ist. Das 
gleiche beobachteten wir auch bei der Untersuchung von 
Pikrinsaéure-Nitrophenol. Wahrend Phenol und Pikrinsaéure zu 
einer Verbindung zusammentreten, hebt die Einfiihrung der 
Nitrogruppe in Phenol in jeder der drei méglichen Stellungen 
die Additionsfahigkeit vollstandig auf. 

Ferner wird die Additionsfahigkeit der Dinitrobenzole 
gegentber Naphthalin oder Anilin vollstandig aufgehoben, wenn 
eine Nitrogruppe durch Chlor ersetzt wird. Von den drei Chlor- 
nitrobenzolen gibt weder die Meta- noch die Paraverbindung 
mit Naphthalin oder Anilin Molekularverbindungen. 

Andrerseits kann aber auch die Elektroaffinitat der Kom- 
ponenten so gro sein, daB sie den die Bildung von Molekular- 
verbindungen von o-Substitutionen hindernden Einflu8 tiber- 
windet, wie wir dies an den Dioxybenzolen mit Anilin 
beobachteten. 

Hier gibt auch das 0-Dioxybenzol, Brenzkatechin mit Anilin 
eine wohldefinierte Verbindung, wie sich aus den betreffenden 
Schmelzkurven folgern 1af8t. 

Es handelt sich nun darum, die Natur dieses Faktors, der 
die Bildung von Molekularverbindungen, deren eine Kompo- 
nente orthosubstituiert ist, hindert, naher zu erklaren. 

Von Abegg ist jiingst eine schéne Theorie aufgestellt 
worden, nach der jedem Element neben Normalvalenzen noch 
an Zahl gréBere, jedoch einzeln schwachere Valenzen zukommen, 
die sogenannten Kontravalenzen, deren Zahl sich mit der Zahl 
der starker wirkenden und daher fiir gew6hniich in erster Linie 
sich betaétigenden Normalvalenzen zur konstanten Zahl 8 
summieren missen. | 

Die gasférmigen Molekularverbindungen, die groBe Zahl 
der Kristallhydrate, Ammoniakate, Benzolate, Alkoholate, Hydro- 
peroxydverbindungen, die vielen Doppelverbindungen schwach- 
metallischer Haloide AICI, mit Metalloidhaloiden, lassen sich 
leicht mit Hilfe der Abegg’schen Kontravalenzen erklaren, 
wahrend man fir die in vorliegenden Untersuchungen behan- 
delten Molekularverbindungen, Betaétigung der »doppelten Bin- 
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dungen« des Benzol-, beziehungsweise Naphthalinringes in den 
Einzelnkomponenten annehmen muB, wie dies auch Abegg fiir 
die von Behrend! beschriebene Verbindung Pikrinsdure- 
Anthracen, tiber deren Gleichgewichtsverhaltnisse mit ihren 
Einzelnkomponenten der eine von uns berichtet hatte,? annimmt. 
Diese Erklarung der Bindung zweier aromatischer Ver- 
bindungen durch »Lésung doppelter Bindungen« wird am 
leichtesten verstandlich, wenn wir fiir die Konstitution von 
Benzol und Naphthalin die Armstrong-Bayer’sche Form an- 
nehmen, die im Einklang mit dem Umstande, da8 die thermi- 
schen Konstanten nicht fiir eigentliche abgesattigte Doppel- 
bindungen sprechen, die Frage der Absattigung der vierten 

Kohlenstoffvalenzen offen lassen. 
Man kann sich nun vorstellen, daB im 
Falle einer Valenzbetatigung, wie sie die oben 
gegebene Erklarungsweise der hier in Frage 
kommenden Molekularverbindungen fordert, 
die Valenzen, wenn wir in der bildlichen Dar- 
stellung bleiben wollen, sich nach au6en richten. 
Damit die Stabilitat des Benzolkernes ge- 

Armstrong- 

Baver’s Benzol. Wahrt bleibt, mu6 dies symmetrisch geschehen. 
” formel. Es wird sich nicht jede einzelne Valenz fiir 
sich nach aufen richten, sondern alle zu 
gleicher Zeit. Damit dies stets symmetrisch von statten geht, 
miissen wir noch einen Vorbehalt machen. Wir miissen uns 
vorstellen, daB die nach innen gerichteten Valenzen sich beim 
Vorgang derartiger Additionen nach Art der Thiele’schen Partial- 
valenzen teilen und im Sinne der Pfeile in beistehenden Schema 





I. Il. Hil. 


-_——_ + -—-—_—___- 


1 Zeitschr. f. phys. Chemie, 15, 183, 1894. 
2 Sitzungsb. der Wiener-Akad. math.-naturw. Klasse, Bd. 113, Abt. IIb, 
November 1904. 
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nach aufen richten, wobei sie, die Phasen II und III durch- 
laufend und schlieBlich in Stellung IV kommend, sich betatigen, 
indem Addition eintritt. Betrachten wir nun den Vorgang der 
Addition bei Anwesenheit von zwei Substituenten. Wahrend 
ein solches Umklappen der Valenzen, um in unserem Bilde 
zu bleiben, in den Stellungen 1:3 und 1:4 keine Schwierig- 
keiten bietet, so erscheint es ganz leicht méglich, da® in der 
Stellung 1:2, der Orthostellung, die Valenzbetatigung durch 
die im Raume einander relativ nahe befindlichen beiden Sub- 
stituenten sterisch erschwert wird. Man kann sich so ein an- 
schauliches Bild machen fiir den eingangs erwahnten Umstand, 
daB8 oft von den drei isomeren Benzoldisubstitutionsprodukten 
die Meta- und Paraverbindung additionelle Verbindungen ein- 
gehen, wahrend dies ceteris paribus die Orthoverbindung nicht 
tut. Als Grund dieser Erscheinung kénnen wir also »sterische 
Valenzbehinderung«, wie wir dieses Phanomen nennen wollen, 
ansehen. 

Es war nun von Interesse, im Sinne oben dargelegter An- 
schauungen zu untersuchen, welche isomeren Dinitrotoluole 
mit Naphthalin, beziehungsweise mit Anilin zu additionellen 
Verbindungen zusammentreten. Einerseits war zu untersuchen, 
ob auch in diesem Falle die im voranstehenden auseinander- 
gesetzte bildliche Darstellung angewendet werden kann; anderer- 
seits war die Méglichkeit nicht ausgeschlossen, eine Erklarung 
zu finden fiir die in der ersten Mitteilung des einen von uns 
erwahnte Tatsache, da8 Dinitrotoluol 1 : 2:4 zwar mit Naph- 
thalin, nicht aber mit Anilin eine Molekularverbindung liefert, 
wahrend 2:4 Dinitrobenzol mit beiden genannten Stoffen zu 
einer Molekularverbindung zusammentritt. 

AuBer dem genannten Dinitrotoluol 1:2:4 kamen die 
Isomeren 1:2:6, 1:3:5 und 1:3:4 zur Untersuchung. Ihre 
Konstitutionsformeln sind der Reihe nach als J, II, IIIl und IV 
aufgezeichnet und werden im folgenden zur Vereinfachung, 
wo von ihnen die Rede ist, mit r6mischen Buchstaben genannt 
Werden. 

Die restlichen zwei Isomeren, die die Theorie fordert, 
konnten leider nicht in den Kreis der Untersuchungen gezogen 
werden, da ihre Herstellung in halbwegs gréBerer Menge mit 
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zu groBen Schwierigkeiten verbunden ist. Vielleicht findet sich 
spaterhin Gelegenheit, auf selbe zuriickzukommen. 


CH, CH, CH, CH, 
oy Ly on) ions = rte 
NO, NO, 

L. Ul. II. IV. 


Nach den friiheren Darlegungen wird dasjenige Isomere 
mit Naphthalin nicht zu einer additionellen Verbindung zusam- 
mentreten, welches die beiden Nitrogruppen, die Trager der 
Additionsfahigkeit in Orthostellung hat, wie es bei Typus IV 
der Fall ist. 

Typus I{I und I erscheint wegen der der Addition giinstigen 
Metastellung zur Bildung von additionellen Verbindungen 
auferordentlich geeignet, wahrend im Typus II, trotzdem die 
Nitrogruppen in Metastellung stehen, diese Neigung dadurch 
sterisch erschwert werden diirfte, daB zwischen den beiden 
Nitrogruppen die CH,-Gruppe steht. 

In der Tat schlieBt sich das Experiment den theoretischen 
Folgerungen an. 

Au8er dem Dinitrotoluol vom Typus I! gibt nur das vom 
Typus III mit Naphthalin eine additionelle Verbindung, wahrend 
die Typen II und IV keine Additionsfahigkeit zeigen. 

Bei der Untersuchung der Additionsfahigkeit der Dinitro- 
toluole gegen Anilin hatte sich schon gelegentlich des in der 
ersten Mitteilung des einen von uns mitgeteilten Versuches 
ergeben, da®8 Dinitrotoluol vom Typus I Anilin nicht addiert; 
von den tibrigen drei Typen gibt nur der Typus III, bei dem 
sowohl die beiden Nitrogruppen als auch diese gegen die 
CH,-Gruppe sich in Metastellung befinden. Im Sinne unserer 
Theorie lat sich dies etwa in der Weise erklaren, daf eben 
Anilin eine geringere Neigung zum Zusammentreten mit Dinitro- 
toluol besitzt als Naphthalin und daher nur der Typus III, der 
ganz symmetrisch gebaut ist, besonders fiir eine Valenzbetatigung 
sich eignet, wahrend méglicherweise im Typus I die Ortho- 
stellung der Gruppe CH, zu einer Nitrogruppe bei geringerer 
Affinitaét diese Valenzbetatigung sterisch behindert. 
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Da®B diese Affinitat zwischen Anilin und Dinitrotoluol 
kleiner zu sein scheint als zwischen Dinitrotoluol und Naphthalin 
-- aus welchen Ursachen, bleibt bislang eine offene Frage — 
dafiir spricht auch der Umstand, da8 von den Dinitrotoluolen 
nur das m-Dinitrotoluol mit Anilin zu einer Verbindung zu- 
sammentritt, wahrend neben dem o-Dinitrobenzol, im Gegensatz 
zu den Systemen Dinitrobenzol-Naphthalin, auch das p-Dinitro 
benzol-Anilin nicht addiert. Wir glauben, mit unserer Erklarung 
ein recht anschauliches Bild der experimentellen Tatsachen 
gegeben zu haben. Wir méchten aber nicht verabsaumen, 
darauf hinzuweisen, daB dieselbe nur als eine Deutung der 
beobachteten Verhdltnisse aufzufassen sein wird, Uber deren 
groBeren oder geringeren Wahrscheinlichkeitswert ein aus- 
gedehnteres Tatsachenmaterial zu entscheiden haben wird, das 
der eine von uns in der nachsten Zeit beizubringen hofft als 
einen Beitrag zur Theorie der Molekularverbindungen. 

Zum Schlusse sei es gestattet, nur noch auf eine analoge 
Beobachtung von Auwer’s! und seinen Schilern hinzuweisen. 
Es wird naémlich die Fahigkeit von Phenolen und Sdaure- 
aniliden, in Lésungsmitteln von geringer dissoziierender Kraft 
zu Doppelmolekilen zusammenzutreten, durch orthostandige 
Substitution abgeschwicht oder aufgehoben. Bedenken wir, 
da8 wir in Bildung von Doppelmolekilen nichts anderes als 
Bildung von sogenannten Molekularverbindungen der Art, wie 
sie in vorliegender Arbeit beschrieben sind, zu sehen haben, 
nur mit dem Unterschied, daB die beiden Komponenten nicht 
verschiedener, sondern ein und derselben Molekiilgattung an- 
gehoren, wird die Analogie leicht ersichtlich. 


Experimenteller Teil. 


Die Methode der Aufnahme der Schmelzdiagramme 
war die bekannte, in der ersten Mitteilung des einen von uns 
ausfiihrlich dargelegte. 





1 Zeitschr. f. physik. Chemie, 72, 689, 1893; 75, 33, 1894; 18, 595, 1895; 
21, 337, 1896. 
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Die Versuchsergebnisse geben beistehende Tabellen wieder: 
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denen Nitrophenolen. 


Tabelle 1. 


a) Zusatz von Anilin zu o-Nitrophenol. 


Loésungsgleichgewicht zwischen Anilin und o-Nitrophenol. 





1. Lésungsgleichgewichte zwischen Anilin und den verschie- 



























































Zusatz von Gewichtsprozente | Molekiilprozente etiedimtaie 
Anilin o-Nitrophenol o-Nitrophenol P | 
a) Menge Nitrophenol: 11-124 g. 
0-000 1000 100°0 46-0 
5° 758 65 8 | 56°3 22°0 
9°039 55° 1 | 45°1 15°5 
15°068 42°4 33°0 5°5 
— | 
B) Menge Nitrophenol: 11-739 ¢. 
0°000 100-0 100-0 46°0 
0-590 95°3 93°1 44-0 
1°571 88°2 83°3 38°0 
2°968 79°8 72°6 32°0 
3°531 76°9 69 1 30°0 
4°593 71°9 63°2 27°0 | 
| 
b) Zusatz von o-Nitrophenol zu Anilin. 
Menge Anilin: 12°949 g. 

Zusatz von Gewichtsprozente | Molekiilprozente ee | 
o-Nitrophenol o-Nitrophenol o-Nitrophenol P | 
0-000 0°0 0:0 -—— 6°3 
0°289 2:2 1°5 — 7:0 
0°853 6°2 4°2 — 8:7 
1° 764 12°0 8°4 — 10°5 
3°191 19°8 14°2 — 135 
5°283 29-0 21°5 — 7°5 
7°498 36°7 28°0 — 1:0 
9°882 43°3 33°8 + 5°0 

13°360 48°8 39°0 + 10°0 




















Lésungsgleichgewicht zwischen Anilin und 0-Nitrophenol. 


Durch Zusammenschmelzen von 16°525 ¢g Anilin und 24°7 ¢g o-Nitrophenol 
wurde ein molekulares Gemenge hergestellt und allmahlich je eine der beiden 
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Tabelle la. 


Komponenten zugesetzt. 


a) Zusatz von Anilin. 


Menge der Mischung: 11°221 g. 
































| Zusatz von Gewichtsprozente | Molekilprozente Schmel kt 
Anilin o-Nitrophenol | o0-Nitrophenol Tt-t 
| | 
| | 
| 
| 0-000 59°9 50°0 17°5 
| 0°475 57°4 47°4 16-0 
1° 190 54°1 44°1 13°5 
2°404 49°3 39°4 10°0 
4°621 42°4 33°0 4°5 
8+ 229 34°5 26°1 — 2°5 
b) Zusatz von o-Nitrophenol. 
Menge der Mischung 10°122 g. 
Zusatz von Gewichtsprozente | Molekiilprozente Schmelzpunkt 


o-Nitrophenol 








o-Nitrophenol 





o-Nitrophenol 


























EOE -— 


















A a 





Losungsgleichgewicht zwischen p-Nitrophenol und Anilin. 


a) Zusatz von Anilin zu p-Nitrophenol. 
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Tabelle 2. 


a: Menge p-Nitrophenol: 8°973 g. 








Zusatz von 





Gewichtsprozente 


Molekiilprozente 





















































Anilin p-Nitrophenol p-Nitrophenol sohmelspunkt 
0-000 100°0 100°0 113°0 
1°531 85°4 79°6 96°5 
3°536 Zic7 62°9 73°0 
5°942 60° 2 50°3 42°0 
10°223 46°7 37°0 39°0 
13°756 39°5 30°4 33°5 
16°886 34°7 26°2 28°0 
22-156 28°8 21°3 20°0 
8: Menge p-Nitrophenol 9°772 g. 
— 
0: 000 100°0 100°0 113°0 
0°827 92°2 88°8 104°0 
2°523 79°5 72°2 86°5 
3°652 73°0 64°4 75°0 
4°433 68°9 59°7 67-0 
4°855 66°8 57°4 61-0 
5°823 62°5 52°8 49-0 
7°655 54°8 44°8 42-0 
8°928 52°3 42°3 42 0 
11°510 45°9 36°2 38°5 
b) Zusatz von p-Nitrophenol zu Anilin. 
Menge Anilin: 5° 187 ¢. 
: 
| ' 
Zusatz von Gewichtsprozente | Molekiilprozente 
p-Nitrophenol | p-Nitrophenol p-Nitrophenol Ccimneinpunnt 
| 
0-000 0:0 0°0 — 6°3 
0*096 1°8 1°2 — 7°5 
0°272 5°0 3°4 — 10°5 
0°791 13°2 9°3 — 17°5 
1* 150 18°0 13°2 — 12°0 
1°479 22:2 16°0 + 4°'0 
2-189 29°7 22°1 + 20°0 
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Tabelle 3. 
Lésungsgleichgewicht zu m-Nitrophenol und Anilin. 


a) Zusatz von Anilin zu m-Nitrophenol. 


Menge m-Nitrophenol: 9-060 g. 
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| 
| Zusatz von Gewichtsprozente Molekiilprozente | Bl etitiiates | 
| Anilin m-Nitrophenol m-Nitrophenol | eee | 
| | 
| | | 
| 0-000 100-0 | 100-0 9-0 
| 0°768 92:1 89-2 89-0 

1°510 85°7 80°5 82°0 

| 3°097 74°5 66° 2 65°5 

3°722 70°9 62°2 60-0 

4°250 68-0 58°5 55°0 

4°955 64°6 54°7 46°5 

5°790 61°0 51°1 36°0 

6°570 57°9 47°6 26°0 

8°133 52°7 43°2 22°5 

9°*333 49°2 39°3 20°5 

11°240 44°5 35° 1 17°0 
13-240 40°6 31°5 13-0 | 
16°037 36° 1 27°6 6°5 
b) Zusatz von m-Nitrophenol zu Anilin. 
Menge Anilin: 6°932 g. 
Pundit ten Gewichts- Molekiil- Galvano- tx: 
m-Nitrophenol prozente prozente meter- punkt 
m-Nitrophenol|m-Nitrophenol| ausschlag 
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Aus den die Versuchsergebnisse veranschaulichenden 


Diagrammen ergibt sich, daB von den drei isomeren Nitro- 
50 " . 
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10 20 30 @ 50 60 170 80 9 100 
— Molekiilprozente o-Nitrophenol. 
Fig. 1. 
Lésungsgleichgewicht zwischen o-Nitrophenol und Anilin. 


phenolen nur das m- und p-Nitrophenol mit Anilin zu Verbin- 
dungen in aquimolekularem Verhaltnis zusammentreten, denen 
aed SE es = 
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— Erstarrungstemperaturen. 
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+ Erstarrungstemperaturen. 
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w 20 30 3 50 60 10 30 90 100 
— Molekiilprozente p-Nitrophenol. 
Fig. 2. 
Lésungsgleichgewicht zwischen p-Nitrophenol und Anilin. 
Schmelzpunkte von 22°5° und 42°0° zukommen. Das 0-Nitrophenol 
hat, wie der Verlauf des Schmelzdiagrammes, zwei sich schnei- 
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dende:annahernd Gerade, ergibt, diese Eigenschaft nicht. Zur 
Priifung der Richtigkeit dieser Schliisse aus. dem Verlauf der 
Schmelzdiagramme wurden noch Kristallisationsversuche in 
Schmelzen, die etwa 25 Molekilprozente Anilin und je 75 
Molekiilprozente der drei isomeren Nitrophenole enthielten, vor- 
genommen. Es zeigte sich, da8 im Falle des o-Nitrophenols aus 
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— Molekiilprozente m-Nitrophenol. 
Fig. 3. 


Lésungsgleichgewicht zwischen m-Nitrophenol und Anilin. 


der Schmelze Kristalle von reinem o-Nitrophenol sich aus- 
schieden, was also in Ubereinstimmung mit dem Verlaufe des 
Schmelzdiagrammes darauf hindeutete, da8 Anilin mit o-Nitro- 
phenol keine Verbindung liefert. Hingegen schieden sich aus 
den genannten Schmelzen von p- und m-Nitrophenol und 
Anilin Kristalle vom Schmelzpunkt 40°0° beziehungsweise 
210° aus, die die betreffenden Verbindungen von p- oder 
m-Nitrophenol mit Anilin darstellen. 

Die Schmelzpunkte und die Zusammensetzung der eutek- 
tischen Punkte ergeben sich leicht aus den beistehenden 
Schmelzdiagrammen, weshalb hier wie im folgenden auf die aus- 
fiihrliche Mitteilung der Zusammensetzung und der Schmelz- 
punkte der eutektischen Punkte nicht naher eingegangen 
werden soll. 
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2. Lésungsgleichgewicht zwischen Harnstoff und Phenol 
sowie den drei isomeren Nitrophenolen. 


Von Eckenroth! wurde Verbindung von 2 Molekiilen 
Phenol und 1 Molekiil Harnstoff beschrieben. Das beiste- 
hende Schmelzdiagramm, wie es nach den Versuchsergeb- 
nissen, die in Tabelle 4 mitgeteilt sind, sich ergibt, best&tigt 
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0” 20 3 W 50 6 70 80 9% 
—» Molekilprozente Phenol. 
Fig. 4. 
Lésungsgleichgewicht zwischen Harnstoff und Phenol. 


Tabelle 4. 
Loésungsgleichgewicht zwischen Harnstoff und Phenol. 


j 
100 


a) Zusatz von Harnstoff zu Phenol. 





| » i 
| Zusatz von | Gewichtsprozente | Molekiilprozente 


Harnstoff Phenol Phenol Schmelzpunkt 








a) Menge Phenol: 6°768 g. 





| 0-000 100-0 100°0 41-0 
0°634 91°5 87°3 43:0 
1°475 82-2 74:7 58°0 
2*107 76°2 67°2 60°5 
3+002 69°3 59:0 73:0 
3+833 63-9 53°1 85-0 
5°001 57°4 46°3 95°0 

















i Jahresber. f. Chemie, 1886, p. 548. 
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| | 
| Zusatz von Gewichtsprozente | Molekiilprozente Satesins kt 
| Harnstoff Phenol Phenol ae ata a 
%) Menge Phenol: 9°193 g. 
0°063 99°4 98°8 40°2 
0°310 96°7 94°8 37°0 
0°529 94°5 92-0 37°5 
0°926 91°0 86°6 44°0 
1°226 88°4 83°0 51°0 
1-696 84°6 77°S 55°8 
2°164 80°6 72°7 59°0 
2°642 77°9 69°2 60°0 
3° 296 76°35 64°09 62°0 
3° 969 69°6 53°3 72°0 
b) Zusatz von Phenol zu Harnstoff. 
Menge Harnstoff: 7°915 ¢. 
Zusatz von Gewichtsprozente | Molekiilprozente | aati eniatial 
Phenol Phenol | Phenol P 
| | 
"7 
0-000 0-0 0-0 129-0 
1°568 16°5 11°2 122°8 | 
3°721 32°1 23°2 116°5 | 
5°619 41°6 31°3 110°0 
8-488 51°8 40°7 101°5 
11°126 58° 1 46°4 95:0 | 
14°649 64°8 54°0 84:0 | 
24°258 75°5 66°3 61°0 | 











diese Beobachtung. Wie es die Theorie im Falle der Existenz 
einer Verbindung von 2 Molekiilen Phenol und 1 Molekil 
Harnstoff fordert, erhalten wir im Schmelzdiagramm ein 
Maximum bei einer Zusammensetzung von 66°6° Molekil- 
prozenten Phenol vom Schmelzpunkt 61°0°. Von den drei Nitro- 
phenolen gibt nur die m- und p-Nitroverbindung mit Harn- 
stoff Verbindungen, und zwar in aquimolekularem Verhiltnis, 
wie sich aus der Lage der Maxima im Schmelzdiagramm bei je 
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50 Molekiilprozenten der Komponenten ergibt. Die Maxima der 
Schmelzdiagramme haben Schmelzpunkte von 805° und 116°. 
Es sind dies die Schmelzpunkte der betreffenden Verbindung. 
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in Grad Celsius 
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— Molekiilprozente Harnstoff. 

Fig. 5. 


Lésungsgleichgewicht zwischen Harnstoff und p-Nitrophenol. 


Was die Gleichgewichtsverhiltnisse zwischen o-Nitro- 
phenol und Harnstoff anlangt, zeigte sich, daB diese beiden 
Stoffe nicht nur keine Verbindung eingehen, sondern nur 
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— Erstarrungstemperatur in Grad Celsius. 
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Molekiilprozente Harnstof,. 
Fig. 6. 


Lisungsgleichgewicht zwischen Harnstoff'und m-Nitrophenol. 


vegrenzt mischbar sind. Diese beiden Stoffe haben also ein 
ganz besonders geringes Affinitiitsvermégen, wenn wir 
bedenken, da8 wir in der gegenseitigen Léslichkeit zweier 
Stoffe eine AffinitdtsduBerung sehen miissen. Die Versuchs- 
ergebnisse gibt Tabelle 7 wieder. 








Lésungsgleichgewicht zwischen Harnstoff und m-Nitrophenol. 


a) Zusatz von m-Nitrophenol zu Harnstoff. 


Uber den Einflu8 von Substitution etc. 


Tabelle 5. 


Menge Harnstoff: 8-0 ¢. 









































Zusatz von Gewichtsprozente | Moiekiilprozente Schmel k 
m-Nitrophenol Harnstoff Harnstoff ote aay 
0° 000 100-0 100-0 132°0 
0°430 94°9 97°7 129°8 
1-220 86°8 93°3 127-0 
2°173 78°7 89°8 125°0 
3°335 70°5 84°6 122°0 
4°372 63-2 80°4 120-0 
5°963 57°2 75°8 116-0 
7°439 51°8 71°4 112-0 
8°583 48°3 68° 1 108°5 
b) Zusatz von Harnstoff zu m-Nitrophenol. 
Menge m-Nitrophenol: 8°000 g. 
Zusatz von Gewichstprozente | Molekulprozente , 
Harnstoff Harnstoff Harnstoff Somnmetepunkt 

0° ‘0 ‘0 95°0 
0° 8 *4 89°5 
0° ‘4 + 85°5 
0° 8 a 79°5 
1° *7 ‘9 71-0 
1° "4 °3 74°0 
2° °8 °9 77°0 
2° 5 9 80°0 
2° °3 5 80°5 
3. +2 “4 80°5 
3° -0 ‘9 80°5 
4° ‘9 °3 88°0 
4° “5 °3 95°0 
5 8 *6 103°0 
7° -O ‘O 111°0 



































a) Zusatz von p-Nitrophenol zu Harnstoff. 
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Tabelle 6. 
Losungsgleichgewicht zwischen Harnstoff und p-Nitro- 


phenol. 


Menge Harnstoff: 10°036 g¢g. 






























































| | 
Zusatz von | Gewichtsprozente | Molekiilprozente Schmel kt 
p-Nitrophenol | Harnstoff Harnstoff —— 
| | 
| 0-000 100°0 100°0 131°5 
| 0°342 96°7 98°7 130°0 
: 1-196 89°3 94°7 127-0 
: 2°571 79°6 90° 1 123°8 
3°320 75°1 87°4 122-0 
4°478 69°2 84°0 119-0 
5°313 65°4 80°7 117-0 
7°773 56°4 78°9 114°0 
8-149 35° 2 77°5 106°0 
b) Zusatz von Harnstoff zu p-Nitrophenol. 
Menge p-Nitrophenol: 9°995 g. 
| | 
Zusatz von | Gewichtsprozente | Molekiilprozente oy a kt 
Harnstoff | Harnstoff Harnstoff aoe 
| 
0: ‘0 ‘O 111°8 
0° “4 Yo 108-0 
0° +6 ‘0 104°0 
0° ‘0 ‘0 98-0 
0° 5 °3 92°5 
1° °3 8 89°5 
1° 3 9 99-0 
1° °8 3 102°0 
2° 33 7 106°5 
2° ‘7 "7 110°0 
2° ‘4 oq 113°5 
3° 8 3 115°0 
3° 6 ‘8 116-0 
5° 5 ‘0 116°0 
6° *4 ‘0 113°5 
































Lésungsgleichgewicht zwischen o-Nitrophenol und Harnstoff. 


a) Zusatz o-Nitrophenol zu Harnstoff. 


Uber den Einflu8 von Substitution etc. 


Tabelle 7. 


Menge Harnstoff: 10°062 ¢. 












































| | 
} 
| Zusatz von Gewichtsprozente | Molekiilprozente Sehattinnuaks 
| o-Nitrophenol Harnstoff Harnstoff ht, | 
| 
| | 
| | 
| 0°000 100°0 100°0 131°5 | 
0°712 97°8 99°2 128°0 
1°403 87°7 98°6 126 0 | 
2° 874 77°7 89°1 125°0 | 
| 3°665 73°3 86°5 124-7 | 
4°296 70°1 84°5 124°5 | 
| 5°366 65°2 81°7 124°5 
| ‘449 60°9 74°6 124°5 
| 791 55°9 74°4 124°5 
9°939 50°3 70°3 124°8 
b) Zusatz Harnstoff zu o-Nitrophenol. 
Menge o-Nitrophenol: 10-055 ¢. 
| 
Zusatz von _Gewichtsprozente | Molekiilprozente — 
Harnstoff | Harnstoff Harnstoff | Schmelzpuskt | 
0°000 0°0 0:0 45°0 
0:221 2°2 4°9 124-0 
1 963 18°3 34°1 126°0 
4°273 29°8 49°3 126°0 
6°970 40°9 61°3 126°0 
9°703 49°1 69°0 126°0 
Mischung: o-Nitrophenol 10°0 ¢ + Harnstoff 0°095 ¢. 
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Wie aus beigefiigtem Diagramm ersichtlich, sind in 98°5 
Molekiilprozenten Harnstoff nur zirka 15 Molekilprozente 
o-Nitrophenol und in 97 Molekilprozenten o-Nitrophenol nur 
3°0 Molekiilprozente Harnstoff léslich. Alle tibrigen Mischungen 
weisen zwei fliissige Phasen, gesattigte Lésung von Harnstoff 
in o-Nitrophenol und gesattigte Lésung von o-Nitrophenol in 
Harnstoff auf, aus deren ersterer sich bei der konstanten 
Temperatur von rund 125° Kristalle von Harnstoff ausscheiden, 
indem die Menge der zweiten Phase bei erneutem Harnstoff- 
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> Molekiilprozente Harnstoff. 
Fig. 7. 


Lésungsgleichgewicht zwischen o-Nitrophenol und Harnstoff. 


zusatz immer mehr abnimmt. Die Theorie wiirde zwischen 
einer Zusammensetzung von O und 2°4 Molekilprozenten 
Harnstoff einen eutektischen Punkt fordern. Derselbe liegt in 
seiner Zusammensetzung, wie sich extrapolatorisch schatzen 
laBt, so nahe reinem o-Nitrophenol, da8 seine experi- 
mentelle Festlegung allzu groBe Schwierigkeiten bietet. 


3. Lésungsgleichgewicht zwischen Naphthalin und den ver- 
schiedenen isomeren Dinitrobenzolen. 


Von den drei isomeren Dinitrobenzolen hat der eine von 


uns friiher die Gleichgewichtsverhiltnisse zwischen Naphthalin 
und m-Dinitrobenzol! studiert und gefunden, da8 diese beiden 





1 Diese Sitzungsber., Bd. 113, Abt. IIb., Juli 1904. 
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Stoffe in Aquimolekularem Verhaltnis eine Verbindung liefern. 
Es handelte sich nun darum, die beiden anderen Dinitrobenzole 
auf ihre Additionsfahigkeit zu priifen. Wahrend das o-Dinitro- 
benzol im Handel leicht zu haben ist und nach dem Umkristalli- 
sieren zu den Versuchen ohne weiteres zu verwenden war, 
wurde das p-Dinitrobenzol von uns eigens hergestellt. Es 
erwies sich am besten, dasselbe durch Behandeln von Chinon- 
dioxim mit konzentrierter Salpetersdure zu gewinnen. Zu 
diesem Zwecke wurde von je 100g Hydrochinon eine kalt 
gesattigte Losung hergestellt und dieselbe mit einer konzen- 
trierten Lésung von 200 g Hydroxylaminchlorhydrat und 50 g 
Salzsaure versetzt. Aus der bei 24 stiindigem Stehen abgeschie- 
denen dunkelbraunen Reaktionsmasse konnte das Chinon- 
dioxim durch Umkristallisieren aus kochendem Wasser in Form 
gelben kristallinischen Pulvers gewonnen werden. Dieses reine 
Chinondioxim wurde nun ganz allmahlich in die etwa sechs- bis 
achtfache Menge eisgekihlter, rauchender Salpetersdure (1°52) 
eingetragen. Nach 24stiindigem Stehen wurde kurz erwarmt 
und das Reaktionsgemisch in kaltes Wasser gegossen. Die sich 
so ausscheidenden rotgelben Flocken wurden aus Alkohol ein- 
bis zweimal umkristallisiert und hatten dann einen konstanten 
Schmelzpunkt von 171°. Betont sei, da8 das Chinondioxim 
gereinigt der Oxydationswirkung der Salpetersaure unter- 
worfen werden mu. Verwendet man ein unreines Produkt, 
dann tritt beim Eintragen in Salpetersdure leicht Feuer- 
erscheinung auf und das mit Wasser gefallte Produkt ist eine dlige 
Schmiere, aus der nur unter grofen Schwierigkeiten und in 
geringen Mengen o-Dinitrobenzol gewonnen werden kann. 


Mit diesem so gewonnenen p-Dinitrobenzol und dem ge- 
reinigten, von Kahlbaum bezogenen o-Dinitrobenzol einer- 
seits, Naphthalin andererseits nahmen wir Schmelzkurven 
in bekannter Weise auf. Die Versuchsresultate geben bei- 
stehende Tabellen 8 und 9 und Diagramm Fig. 9 wieder. 


Der Verlauf der beiden Schmelzkurven Zeigt, dai das 
p-Dinitrobenzol ebenso wie die Metaverbindung mit Naphthalin 
in f4quimolekularem Verhaltnis eine Verbindung liefert, was 
zwischen o-Dinitrobenzol und Naphthalin nicht statthat. 


' 
} 
i 
; 
H 
{ 

















—_ 





R. Kremann und O. Rodinis, 


Tabelle 8. 


Lésungsgleichgewicht zwischen o0-Dinitrobenzol und 


Naphthalin. 


a) Zusatz von Naphthalin zu o-Dinitrobenzol. 


Menge Naphthalin: 7°000 ¢. 



































| 
Zusatz von Gewichtsprozente | Molekiilprozente a 
Naphthalin o-Dinitrobenzol o-Dinitrobenzol a 
0-000 100°0 100°0 116°0 
| 0+ 460 93°8 92-1 112-0 
0°925 88°3 85° 1 108-0 
1°330 84°0 81°9 105°0 
1°828 79°3 74°5 101°5 
2°375 74°6 69-1 97-0 
3°132 69-1 63-0 92°5 
3°862 64°5 58° 1 89°0 
5°043 59°5 52°8 84°0 
6° 164 53°2 45°9 79°0 
7*600 47°9 41°2 74°5 
| 9°456 42°5 36° 1 68-0 
10°993 39°0 32°7 64°0 
12°890 | 35°2 29°3 63°5 
| 4-115 | 33-2 27°5 63°5 
b) Zusatz von o-Dinitrobenzol zu Naphthalin. 
Menge Naphtalin: 7*000 ¢. 
| | 
1 ist ft | Gewichtsprozente | Molekiilprozente : 
| ae vow | o-Dinitrobenzol | o-Dinitrobenzol eeerres- ome 
| | | 
| 0°000 0-0 0-0 80°0 
0°786 10°1 7°9 76°0 
| 1°343 16°1 12°7 73°5 
| 2°052 22°3 18-0 71°0 
| 3°014 30°1 24°9 66°5 
3°592 33°9 28°1 64:0 
4°412 38°7 32°5 62°5 
4°799 40°5 34°1 65°5 
5°174 42°5 36°0 68-0 


























Loésungsgleichgewicht zwischen p-Dinitrobenzol und Naph- 


Uber den Einflu8 von Substitution etc. 


Tabelle 9. 


thalin. 





a) Zusatz von p-Dinitrobenzol zu Naphthalin. 


Menge Naphthalin: 5:0 ¢. 





| 


| 





' 
| 
' 














casats von | Gewichtsprozente Molekilprozente | Schmelzpunkt 
p-Dinitrobenzol | Naphthalin | Naphthalin 
| 0-000 100-0 10-0 80°0 
| 0-179 96°5 97°3 79:0 
0°486 91°1 93°0 76°5 
1°230 80°2 85°5 95°0 
1°510 76°8 81°3 98°8 
1°912 72°3 77°5 105°3 
2°376 67°8 73°35 109°5 
2°939 63-0 69° 1 113°5 
3° 769 57°0 63°35 116°0 
4°646 51°8 08°5 116°5 











b) Zusatz von Naphthalin zu p-Dinitrobenzol. 


Menge Dinitrobenzol: 4°5 ¢. 








Zusatz von 
Naphthalin 





Gewichtsprozente 
Naphthalin 


Molekiilprozente 


Naphthalin 





Schmelzpunkt 


























148 R. Kremann und O. Rodinis, 





170 4 
a 
150- 


10 


iW 4 





/20- 


110- 





— Erslarrungslemperaturen 


a 











pe oer oor ot 7 4 
0 10 WW 30 4 30 60 10 8 9 00 


— Molekiilprozente Naphthalin. 
Fig. 8. 


Liésungsgleichgewicht zwischen Naphthalin und p- und o-Dinitrobenzol. 


4. Lésungsgleichgewicht zwischen Phenol und den drei iso- 
meren Nitranilinen. 


Es war von einem gewissen Interesse, zu sehen, ob die 
Additionsfahigkeit von Anilin Phenol gegeniiber beim Eintritt 
der Nitrogruppe an irgend einer Stelle gewahrt bleibt. Die 
aufgenommenen Schmelzkurven, die sich aus folgenden, in 
beistehenden Tabellen verzeichneten Schmelzpunktsbestim- 
mungen konstruieren lassen, ergaben ein negatives Resultat 
(Tabelle 10, 11, 12 und Fig. 9). 

Wie aus dem Verlaufe der Schmelzkurven ersichtlich ist, 
gibt keines der drei isomeren Nitraniline mit Phenol eine ad- 
ditionelle Verbindung. 
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Lésungsgleichgewicht zwischen m-Nitranilin und Phenol. 


a) Zusatz von Phenol zu m-Nitranilin. 


Uber den Einflu8 von Substitution etc. 


Tabelle 10. 


Menge m-Nitranilin: 9°592 ¢. 














Zusatz von Gewichtsprozente Molekiilprozente Schmelzpunkt 

Phenol m-Nitranilin m-Nitranilin 
0-000 100-0 100-0 111°0 
0-424 95°7 93°8 108°5 
0°876 91°6 88° 2 105°3 
1°720 84°8 79°3 100-0 
2°521 79°2 72°1 v6°0 
3°475 73°4 65°3 91°3 
4°590 67°6 58°7 86°0 
5°840 62°2 52°9 81°0 
7°023 57°38 48°3 77°5 
8° 633 52°6 43°1 72°4 
10°415 47-9 38°5 67°2 





b) Zusatz von m-Nitranilin zu Phenol. 





Menge Phenol: 8-575 ¢g. 











Zusatz von 
m-Nitranilin 


Gewichtsprozente 
m-Nitranilin 





Molekilprozente 
m-Nitranilin 








Schmelzpunkt 
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1] 
yy Tabelle 11, 
Losungsgleichgewicht zwischen o-Nitranilin und Phenol. 


2) Zusatz von Phenol zu o-Nitranilin. 
Menge o-Nitranilin: 8-000 g. 

















Zusatz von Gewichtsprozente | Molekiilprozente 
Phenol o-Nitranilin o-Nitranilin Schmelzpunkt 
| ! 

0°965 89°2 5°5 58-0 

1°718 82°3 75-9 51°0 

2°572 75°7 67°9 46°5 

540 69°3 60°6 40°0 

883 62°1 52°-8 33°5 

6°060 56°9 47°38 28-0) 

7°910 51°5 42-0 18°8 














b) Zusatz von o-Nitranilin zu Phenol. 
Menge Phenol: 7°881 ¢. 












































| 
Fea | ea | SRE | setmeapent 

0-000 0-0 0-0 40°5 
0-192 +4 1°6 39-0 
0-576 7°8 5°6 36-0 
381 14:9 10°7 32-0 
2+254 22°38 16°3 28-0 

3°148 28°5 21-6 22°5 | 

4° 267 35°2 27-0 17-0 | 

5*270 40°1 31:3 13-0 | 

6°494 45-1 35°9 11-0 | 
7-976 50°3 40°8 18°3 
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Uber den Einflu8 von Substitution etc. 


Tabelle 12. 
Lésungsgleichgewicht zwischen Phenol und p-Nitranilin. 


a) Zusatz von Phenol zu p-Nitranilin. 


Menge p-Nitranilin: 8°415 ¢. 








Zusatz von 


| 
| 
| 


Gewichtsprozente | Molekilprozente 





Schmelzpunkt 


























| Phenol p-Nitranilin | —_ p-Nitranilin 
0° 000 100°0 100-0 147°5 
| 0°874 90°6 86°7 139°0 
| 2°244 78°9 71°7 126°5 
| 3°993 69:4 60°8 115°8 
| 5°335 61°2 51°8 108°5 
6°411 56°7 47°1 103°5 
8°757 49°0 39°6 93°0 
| 10°917 43°53 34°4 85°0 
b) Zusatz von p-Nitranilin zu Phenol. 
Menge Phenol: 8°175 ¢. 
Zusatz von Gewichtsprozente | Molekilprozente a ae we 
p-Nitranilin p-Nitranilin p-Nitranilin ieee 
0° 000 0°0 0°0 40° 
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—> Molekiilprozente Nitranilinen. 
Fig. 9. 


Lésungsgleichgewicht zwischen Phenol und den drei isomeren Nitranilinen. 


5. Lésungsgleichgewicht zwischen Pikrinsiure und den drei 
isomeren Nitrophenolen. 


Ebenso wie der Eintritt der Nitrogruppen in das Anilin 
dessen Additionsfahigkeit zum Phenol aufhebt, hebt der Ein- 
tritt der Nitrogruppe in das Phenol dessen Additionsfiahigkeit 
dem Trinitrophenol, der Pikrinséure, gegeniiber auf. 


Wie aus dem beistehenden Versuchsmaterial, das die bei- 
stehende Figur veranschaulicht, zu ersehen ist, gibt keines der 
drei isomeren Nitrophenole mit Pikrinséure irgend eine Ver- 
bindung (Tabelle 13, 14, 15 und Fig. 10). 
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Uber den Einflu6 von Substitution etc. 


Tabelle 13. 


Lésungsgleichgewicht zwischen Pikrinsaure und o-Nitro- 
phenol. 
a) Zusatz von Pikrinsaure zu 0-Nitrophenol. 
Menge o-Nitrophenol: 8000 ¢g. 

















; Zusatz von Gewichtsprozente Molekiilprozente Schmelzpunkt 
es Pikrinsaure o-Nitrophenol o-Nitrophenol 

fe 

4 0-000 100-0 100-0 45°5 
f 0-648 92°7 95°4 43:0 
4 1°059 88:3 92°6 41°5 
i 1-958 80-4 87-1 39°0 
$ 2-968 72°9 816 36-0 
: 3-908 67°2 77°1 84°5 
: 4°690 63° 1 73°8 40-0 
& 5 +360 59°9 71°1 45°5 
i 6410 55°5 67°3 52°5 
is 7-414 51 64-0 57°3 














b) Zusatz von o-Nitrophenol zu Pikrins&aure. 


Menge Pikrinséure: 8°000 ¢. 





Zusatz von 
o-Nitrophenol 


Gewichtsprozente 
o-Nitrophenol 


Molekiilprozente 
o-Nitrophenol 


Schmelzpunkt 
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Lésungsgleichgewicht zwischen Pikrinsaure und p-Nitro- 
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Tabelle 14. 


phenol, 
a) Zusatz von p-Nitrophenol zu Pikrins&dure. 
Menge Pikrinsaure: 5°50 g. 



























































Zusatz von Gewichtsprozente | Molekiilprozente a ae 
p-Nitrophenol Pikrinsaéure Pikrinsaéure oonP 
0°000 100°0 100-0 120°0 
0°415 94°0 90°4 113°5 
0°935 87:4 80°7 107°0 
1°685 79°4 70°1 97°8 
2°429 72°8 62°0 90°5 
Mischung von 6°5 g Pikrinséure -+- 2°429 ¢ p-Nitrophenol 
0+ 000 72°8 62°0 90°5 
| 0*420 69°5 58° 1 87:0 
0° 956 65°7 53°7 83°0 
1°344 63°3 91°2 81°5 
1°914 60°6 47°7 79°0 
2°414 57°3 44°9 81°0 
3°584 52°0 37°9 84°7 
b) Zusatz von Pikrins&ure zu p-Nitrophenol. 
Menge p-Nitrophenol: 6 50 ¢g. 
Zusatz von Gewichtsprozente | Molekiilprozente ; 
Pikrinsaure Pikrinsaure Pikrinsaure schmslspunkt 
| 0-000 0-0 0-0 113-0 
| 0°218 3°3 2°0 112-0 
0°977 13°1 8°4 107°0 
1°72 20°9 13°7 103-0 
2-691 29°3 20°1 98°0 
| 4°210 39°3 28°2 92°5 
| 5°116 44°1 32°4 89°8 
6°503 50°0 37°8 85°5 
7 *387 53°2 40°8 83°4 
7°694 54°2 41°8 2°8 
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Losungsgleichgewicht zwischen Pikrinsdure und m-Nitro- 


Uber den Einflu8 von Substitution etc. 


Tabelle 15. 


phenol. 


a) Zusatz von Pikrinsaiure zu m-Nitrophenol. 


Menge m-Nitrophenol: 6-000 ¢. 





Zusatz von 


| 


: 
Gewichtsprozente | 


Molekiilprozente 








Pikrinsaure m-Nitrophenol | m-Nitrophenol Schmelzpunkt 
0° 000 100°0 100°0 94°5 
0°821 88-0 92°4 91:3 
1°945 75°5 83-6 86°3 
3° 367 64-0 74°5 810 
4°O0O79 59°5 70°7 79:0 
5 235 53°4 35°3 76°5 
6° 944 46°4 58°8 72°8 
9°147 39°6 51°9 76°5 











b) Zusatz von m-Nitrophenol zu Pikrinsaure. 


Menge Pikrinsaéure: 6°500 g. 








Zusatz von 


Gewichtsprozente 





Molekilprozente 




















m-Nitrophenol m-Nitrophenol m-Nitrophenol Schmelzpunkt 
| 
0°000 0:0 0:0 120-0 
0°340 5:0 7*9 114°5 
1°495 18°7 97°5 99°5 
2°313 26°3 37+0 91°5 
4°583 41°3 53°7 74°3 
5°175 44°4 56°9 71°0 
12 


Chemie-Heft Nr. 2. 
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— Molekiilprozente Nitrophenol. 
Fig. 10. 


Lésungsgleichgewicht zwischen den drei isomeren Nitrophenolen und 
Pikrinsaure. 


6. Lésungsgleichgewicht zwischen Anilin und den drei 
isomeren Dinitrobenzolen. 


Wie der eine von uns in der ersten Mitteilung berichtete, 
gibt das m-Dinitrobenzol mit Anilin eine Verbindung im aqui- 
molekularen Verhiltnis. Wie aus beistehenden Versuchsergeb- 
nissen zu erschlieSfen ist, gibt weder das o- noch das p-Dinitro- 
benzol mit Anilin eine Verbindung. Das Schmelzdiagramm 
zwischen p-Dinitrobenzol und Anilin konnte zwar nicht ganz 
-vollstindig gegeben werden, allein im Falle des Auftretens 
einer Verbindung mliBte der Knick oder das Maximum des 
Schmelzdiagramms in dem mitgeteilten Teil der Schmelz- 
kurve auftreten. Da dies nicht statthat, kann kein Zweifel an 
der Nichtexistenz irgend einer Verbindung sein (Tabelle 16, 17 
und Fig. 11). 
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Tabelle 16. 


Lésungsgleichgewicht zwischen o-Dinitrobenzol und 


Menge o-Dinitrobenzol: 7°000 ¢. 


Anilin. 


Uber den Einflu8 von Substitution etc. 


a) Zusatz von Anilin zu o-Dinitrobenzol. 
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Zusatz Gewichtsprozente | Molekilprozente 
von Anilin o-Dinitrobenzol o-Dinitrobenzol Schmelzpunkt 
| 

| 0°000 100-0 100-0 116°5 

| 0°570 92°5 82°9 108-0 
2° 167 76°4 64°2 92°0 

2°899 70°7 57°0 86°0 

3°895 64°3 50°0 79-0 

4°829 59°2 44°5 73°0 
6° 230 53 0 38°4 66°0 
7°575 48-0 33°9 60°5 
9°500 42°4 29°0 54°0 
11°377 38°1 25°4 48 5 
13°238 34°6 22°7 43°5 
15°240 31°5 20°3 40°0 

b) Zusatz von o-Dinitrobenzol zu Anilin. 
Menge Anilin: 8°335 g. 
| 
| Zusatz von Gewichtsprozente | Molekilprozente 
o-Dinitrobenzol o-Dinitrobenzol o-Dinitrobenzol Schmelspuakt 

0-000 0°0 0-0 — 5°5 
0°213 2°5 14 — 6°5 
0°543 6°1 3°5 — 8°5 
0°807 8°9 5° 1 — 6°0 
1°289 13°4 7°9 + 5°3 
1 630 16°4 9°7 12°0 
2°185 20°8 12°7 22°5 
2°856 25°5 15°9 29°8 
3°706 30°8 19°8 37°0 
4°739 36°2 23°9 46°5 




















f 158 R. Kremann und O. Rodinis, 


i Tabelle 17. 
Loésungsgleichgewicht zwischen p-Dinitrobenzol und Anilin. 
a) Zusatz von Anilin zu p-Dinitrobenzol. 


Mol. Mischungsmenge: p-Dinitrobenzol 3°000 g¢ + Anilin 1-@65 ¢. 












































| 
— von Gewichtsprozente Molekulprozente Schmelzpunkt 
Anilin p-Dinitrobenzol | p-Dinitrobenzol 
( 
0°000 64°3 50°9 129°0 
0°590 57° 1 42-4 117°0 
0°947 53°5 39° 1 112-0 
1*230 50°9 35°9 106°0 
1°513 48°6 34°4 102°0 
2 +260 43°3 29°4 91-0 
3°045 38°9 26°1 83°5 
4°037 34°5 22°6 72°0 
7*036 25°6 16°4 58°5 
10°072 20°4 12°5 36°5 
15°235 15°1 9 15° 
b) Zusatz von p-Dinitrobenzol zu Anilin. 
Mischung: 1°58 g Anilin +- 2°37 g p-Dinitrobenzol. 
Zusatz von Gewichtsprozente Molekiilprozente Schmelzpunkt 
Dinitrobenzol p-Dinitrobenzol p-Dinitrobenzol 
| i 
0°000 60-0 45°4 122-0 
0° 304 62°9 48°4 127°0 
0*609 65°4 51°1 131-0 
0°893 67°4 53°4 134°0 
1°299 69°9 56° 2 138°5 
1°779 72°4 59°2 141-0 | 
2°105 73°9 61°0 143°5 
; 
































Uber den Einflu8 von Substitution etc. 
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Fig. 11. 


Lésungsgleichgewicht zwischen Anilin und p- und o-Dinitrobenzol. 


/. Lésungsgleichgewicht zwischen Naphthalin oder Anilin 
und m- und p-Chlorbenzol. 


Ks war nun von einem gewissen Interesse, zu unter- 
suchen, ob und in welchem Grade die Additionsfahigkeit 
geandert wiirde, wenn in den Dinitrobenzolen eine Nitrogruppe 
durch einen anderen negativen Substituenten ersetzt wiirde. In 
diesem Sinne wurde das Lésungsgleichgewicht zwischen den 
Chlornitrobenzolen und Naphthalin und Anilin untersucht. Von 
den drei Chlornitrobenzolen konnte jedoch nur die Meta- und 
die Paraverbindung zur Untersuchung gelangen, da die Ortho- 
verbindung trotz vielseitiger Bemiihungen nicht zum Erstarren 
gebracht werden konnte. Die Versuchsergebnisse sind im 
folgenden mitgeteilt (Tabelle 18, 19 und Fig. 12; Tabelle 20, 21 
und Fig. 13). 
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Tabelle 18. 


Losungsgleichgewicht zwischen Chlor-p-nitrobenzol und 
Naphthalin. 


a) Zusatz von Naphthalin zu Chlor-p-nitrobenzol. 


Menge Chlor-p-Nitrobenzol: 6°35 g. 























Deciin Gewichtsprozente Molekiilprozente 
Chlor-p- Chlor-p- Schmelzpunkt 
Naphthalin : 
nitrobenzol nitrobenzol 
0-000 100°0 100-0 81°5 
0°*307 93°5 94-0 79-0 
1°049 86°1 82-1 71°0 
1°708 79°2 69°9 61°0 
3°114 67°6 59°6 53-0 
3°672 63°9 57°0 49°5 
4 562 58°8 51°6 43°8 
6°615 49°5 42°3 46°5 


b) Zusatz von Chlor-y-nitrobenzol zu Naphthalin. 


Menge Naphthalin: 7-000 ¢. 


























Zusatz von Gewichtsprozente | Molekiilprozente 
Chlor-p- Chlor-p- Chlor-p- Schmelzpunkt 

nitrobenzol nitrobenzol nitrobenzol 
0*000 0°0 0°0 80-0 
0°558 7°4 5°6 76°5 
1°501 17-1 13°9 71°0 
2°936 29°6 24°0 63°6 
4°523 39°2 32°6 56°0 
6°095 46°6 39°6 49 0 











Lésungsgleichgewicht zwischen m-Chlornitrobenzol und 


Uber den Einflu8 von Substitution etc. 


Tabelle 19. 


Naphthalin. 


a) Zusatz von Naphthalin zu m-Chlornitrobenzol. 












































: Menge m-Chlornitrobenzol: 6°5 g. 
| aiden Gewichtsprozente | Molekiilprozente 
Naphthalin w-Chlor- m-Chlor- Schmelzpunkt 
nitrobenzol nitrobenzol 

; 

: | 0-000 100-0 100-0 43°5 
0+ 264 96°0 94°8 41°3 
| 0-893 87°9 84:4 37°3 
| 1°791 78-4 73°1 31-0 

2°681 70°8 64°5 23°0 

| 3°598 64°3 57°4 31°5 

| 3° 836 2°9 55:9 33°5 

| 4°415 59°5 52°4 38°0 

| 5° 359 54:8 47°6 42°5 

ES 6°325 50°6 43-4 46°5 

3 7°75 45°5 38°5 51°5 

> 9-219 41°3 34°5 55°0 

b) Zusatz von m-Chlornitrobenzol zu Naphthalin. 
fe Menge Naphthalin: 6°5 g. 

. | | 

; Zusatz von | Gewichtsprozente | Molekilprozente 

+ m-Chlor- m-Chlor- | m-Chlor- Schmelzpunkt 

$ nitrobenzol nitrobenzol nitrobenzol 

0-000 0°0 0-0 80°5 
0° 305 4°5 3°4 79°0 
0°957 12°8 9°9 75°0 
1°594 17°8 13°9 70°5 
2-228 25°5 20°4 67°0 
2°855 30°5 25°7 63°5 
: 3°495 35°0 0 









































162 R. Kremann und O. Rodinis, 





80 
7077 
60> ral 
50-77 


40- 


Erstarrung:slemperaturen. 
§ 
\ 








a 
| | T | 7 | * ! 
0 0 20 30 40 50 60 10 & 9. 100 





— Molekiilprozente Chlornitrobenzol. 


Fi 


12. 


gg 


Lisungsgleichgewicht zwischen Naphthalin und m- und p-Chlornitrobenzol. 


Tabelle 20. 


Losungsgleichgewicht zwischen Chlor-p-nitrobenzo! und 
Anilin. 
a) Zusatz von Anilin zu Chlor-p-nitrobenzol. 


Menge Chlor-p-nitrobenzol: 7°0 g. 











| | | 
— | Sone | Molekilprozente | 
Anilin | Chior-p- | Chlor-p- | Schmelzpunkt 
nitrobenzol nitrobenzol 
0*000 100°0 100°0 82°5 
0°485 93°5 88°6 77°0 
1°859 79°0 67°2 62°0 
2°487 73°8 60°5 56°5 
3°725 65°38 50°5 46°5 
*722 59°7 44°7 39°0 
6°377 52°3 36°9 29°5 
8*289 45°8 31°5 20°5 























Menge Anilin: 6-440 ¢. 


‘Uber den Einflu8 von Substitution etc. 


b) Zusatz von Chlor-p-nitrobenzol zu Anilin. 














Gewichts- Molekiil- 
Zusatz von Galvano- 
prozente | prozente Schmelz- 
Chlor-p- ' | meter- 
itrobenzol Seong | Cllnep- ausschlag | = Punkt 
—_ nitrobenzol | nitrobenzol " ne 
0°000 0-0 0:0 — 17°'0 — 6°3 
1°183 15°5 9°1 — 27°0 — 10°0 
1°770 21°5 13°0 — 34°0 — 12°6 
3°133 32°7 20°9 —- 0°7 — 2°d 
4°329 40°1 26°7 +- 27°0 + 10°0 
5°677 44°8 31°4 + 51°0 + 19°0 











Tabelle 21. 


Losungsgleichgewicht zwischen m-Chlornitrobenzol und 


Anilin. 


a) Zusatz von Anilin. 


Menge m-Chlornitrobenzol: 5°000 ¢. 








Zusatz von 


| Gewichtsprozente | Molekilprozente 


| 
| 





Anilin m-Chior- mi-Chlor- Schmelzpunkt | 
’ nitrobenzol nitrobenzol 
0°000 100°0 100°0 43°0 
0°350 93°5 88°6 39 5 
1°032 §2°0 72°0 32°0 
1°628 75°4 62°5 27°0 
2°268 68 04°6 23°0 
2°916 63°2 48:9 19°95 
4°107 o4°9 39°8 13°0 
4°997 50°0 30°2 9°0 
6° 143 44°9 30°7 6°0 
7°090 41°4 27°7 3°0 
*540 et ‘0 
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b) Zusatz von m-Chlornitrobenzol. 


Menge Anilin: 5°713 g. 





Gewichts- 


Molekiil- 














— Erstarrungstemperaluren. 














+04 


70-4 


50 


40- 


20- 














T ' 


0 Ww 2 


T T T T T T T 
30 40 50 60 70 S06 9 1 


— Molekiilprozente Chlornitrobenzol. 


Fig. 13. 


1 
00 


Zusatz von Galvano- Schmel 
m-Chlore prozente prozente santa chmelz- 
nitrobenzol #-Chior- pedomennel ausschla panst 
nitrobenzol nitrobenzol 5 
0-000 0:0 0-0 — 17°0 — 6°3 
0°636 10:0 5°7 — 22-0 — 8:2 
1°486 20°7 12°4 — 32°0 — 12:0 
2°516 30°6 19°3 — 10°53 — 4:'0 
3°454 37°7 24°7 + 1°0 + 0O°3 


Liésungsgleichgewicht zwischen Anilin und m- und p-Chlornitrobenzol. 


Aus dem Verlaufe der abgebildeten Schmelzlinien ist 
ersichtlich, da8 die untersuchten Chlornitrobenzole — nach 
Obigem diirfte fiir die o-Verbindung umsomehr das Gleiche 
gelten — weder mit Naphthalin noch mit Anilin additionelle 
Verbindungen liefern. Ersatz einer Nitrogruppe durch Chlor 
hebt also die Additionsfahigkeit der Dinitrobenzole auf. 
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8. Lésungsgleichgewicht zwischen Anilin und den drei 
Dioxybenzolen. 


Wie die beistehenden Versuchsergebnisse zeigen, gibt 
sowohl das o- als auch das p-Dioxybenzol, das Brenzkatechin 
wie das Hydrochinon mit Anilin additionelle Verbindungen 
(Tabelle 22, 23 und Fig. 14). 

Wahrend der Verlauf des Schmeizdiagramms zwischen 

: Anilin und Brenzkatechin dafiir spricht, daB diese beiden Stoffe 
Ps in 4quimolekularem Verhdltnis zu einer Verbindung von einem 
! Schmelzpunkt von 39° zusammentreten, zeigt das Schmelz- 
diagramm zwischen Anilin und Hydrochinon nicht wie die 
beiden erstgenanntem Stoffe bei 50 Molekiilprozenten, sondern 
bei 66°6 Molekulprozenten Anilin einen ausgezeichneten Punkt. 


Tabelle 22. 


Losungsgleichgewicht zwischen Hydrochinon und Anilin. 


at 


a) Zusatz von Anilin zu Hydrochinon. 


Molek. Mischung: 4°611 ¢g Anilin 4+- 5°430 ¢ Hydrochinon. 











| Zusatz von | Gewichtsprozente | Molektilprozente Saliniaiinhienine 

| Anilin | Anilin Anilin P 

| 

| 0-000 45°8 50°0 126°0 

| 0°642 49°2 53°4 121-0 

| 3°956 61°2 65°1 95°0 
9°012 71°5 74°8 88°d 
13°112 76°5 79°5 87°5 














Molek. Mischung: 4°61 g Anilin + 5°43 g Hydrochinon 





0-000 45°8 30°0 126°0 
3°945 66°0 69°7 89-0 
9°012 71°5 74°8 - 88°5 
3 76° 79°35 87°0 
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Zusatz von 
Anilin 


Gowichtsprozente 
Anilin 





Molekiilprozente 
Anilin 





Schmelzpunkt 











Molek. Mischung: 4°305 g Anilin +- 3°04 ¢ Hydrochinon 


















































0°000 58°6 62°3 100°0 
0°444 61°0 64°9 94°5 
1°108 64°1 67°8 88°5 
| 3°671 72°4 75°3 87°5 
| 5°378 76°1 78°9 86°5 
| 10°449 82°9 85°0 81-0 | 
b) Zusatz von Hydrochinon zu Anilin. 
Menge Anilin: 8°548 g. 
| | | 
Pee | ‘ | 
|  Zusatz von | Gewichtsprozente | Molekiilprozente a 
| Hydrochinon | Anilin | Anilin —— | 
| | | ; 
1°000 100-0 100°0 — 6°5 
0+324 96-4 96°9 + 54°5 
0°453 94°9 95°7 63°0 
0°693 92°5 93°6 68°5 
0°918 90°3 91°6 73°5 
1°226 87°5 89°3 76°5 
1°656 83°8 85°9 81°0 | 
2°486 79°3 81°9 85'0 | 
3-551 70°6 73°9 ss-0 | 
4°551 65°2 68° 88°5 
Molek. Mischung: 5°73 ¢g Anilin + 6°78 ¢ Hydrochinon 
0-000 45°8 50°0 126-0 
0°874 42°8 46°9 131-0 
2°015 39°5 44°] 135°0 
3° 160 36°5 40°7 138-0 
5°728 31°5 35°2 144-0 


























Loésungsgleichgewicht zwischen Brenzkatechin und Anilin. 


Uber den Einflu$ von Substitution etc. 


Tabelle 23. 


a) Zusatz von Anilin zu Brenzkatechin. 


Menge Brenzkatechin: 10°544 ¢. 

































































ents von saath 0 toon ar tile Schmelzpunkt 
| 
| 0-000 0-0 0:0 105°0 
| 0*820 7°2 8°4 100°0 
| 2+298 17°9 20°5 91°5 
| 3°698 26-0 29°4 82°5 
| 4°906 31°8 35°5 74°0 
| 6-071 36°7 40:9 68-0 
| 7°817 42-6 46°7 56°0 
| 10-080 48-8 53°0 39-0 
| 13-080 55°4 59°5 37°0 
| 17-192 62-0 66: 32°0 
b) Zusatz von Brenzkatechin zu Anilin. 
Menge Anilin: 9°704 ¢. 
Racer Al hae el Pomme pt He va 
| 
0-000 100°0 100-0 am: 6°% 
0-592 94°2 95°0 =— 90 
2°148 81°9 84°3 — §0 
3:027 76°4 79°5 + 4:8 
3°715 72°38 75°5 + 14:0 
4°242 69°6 73°0 21°0 
4°888 66°5 70°1 26°0 
5° “1 0 
6° “1 ‘0 
7° “1 ‘0 
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Lésungsgleichgewicht zwischen Anilin und den drei Dioxybenzolen. 


Es spricht dies also dafiir, da8 2 Molekiile Anilin und 
1 Molekiil Hydrochinon zu einer Verbindung zusammen- 
treten. 

Was das m-Dioxybenzol, das Resorcin, anlangt, so konnte 
ein Schmelzdiagramm zwischen diesem und Anilin vollstan- 
digerweise nicht gegeben werden. Eine Schmelze von 50 Mole- 
kiilprozenten Anilin und 50 Molekilprozenten Brenzkatechin 
konnte trotz Impfens mit Kristallen von Brenzkatechin bei 
weiterem Zusatz von Anilin nicht zum Efrstarren gebracht 
werden. Das Gleiche war der Fall beim Zusatz von Brenz- 
katechin zu einer Schmelze der Zusammensetzung von 11°3 
Molekiilprozenten Brenzkatechin und 88°7 Molekiilprozenten 
Anilin. Auch hier wirkte Impfen von Anilinkristallen nicht. 
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Der Umstand, daf diese genannten Kristallkeime unwirk- 
sam waren, |la48t schlieBen, da Mischungen von einer Zu- 
sammensetzung von 50 bis 88-7 Molekiilprozenten Anilin beim 
Abkithlen weder Brenzkatechin noch Anilin, sondern eine neue 
Phase, also Kristalle einer Verbindung von Resorcin und Anilin 
ausscheiden, auf deren unterkihlten Schmelzflu8B Kristalle der 
Einzelkomponenten wirkungslos sind. 

Fs ist deshalb wahrscheinlich, da®B also alle drei isomeren 
Dioxybenzole mit Anilin additionelle Verbindungen liefern. 
Jedenfalls wird es aber zur Sicherstellung dieser Frage 
winschenswert sein, die Existenz einer Verbindung Resorcin- 
Anilin mittels anderer Methoden einwandfrei nachzuweisen. 


Tabelle 24. 
Losungsgleichgewicht zwischen Resorcin und Anilin. 


a) Zusatz von Anilin zu Resorcin. 


Menge Resorcin: 8°689 g. 


























Zusatz von | Gewichtsprozente | Molektilprozente Schmelzpunkt 

Anilin Resorcin Resorcin 

0-000 100°0 100°0 110-0 
1°073 91-1 89°6 102°0 
2°606 76°9 73°8 89°5 
4°008 68°4 64°7 77°5 
5°648 61°0 56°8 65°0 
7° 266 54°5 50°3 50°0 

Bei weiterem Zusatz von Anilin war kein Erstarren mehr zu beobachten. | 


b) Zusatz von Resorcin zu Anilin. 
Menge Anilin: 5°492 ¢. 























Zusatz von Gewichtsprozente | Molekiilprozente J 
Brenzkatechin Brenzkatechin | Brenzkatechin Schmelzpunkt 
: ve 
0-000 0:0 | 0°0 — 6°0 
0°830 13°1 | 11°3 | kein Erstarren 
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9. Lésungsgleichgewicht zwischen Naphthalin und ver- 
schiedenen Dinitrotoluolen. 


a) Wie der eine von uns in der ersten Mitteilung berich- 
tete, gibt das 1, 2, 4-Dinitrotoluol mit Naphthalin in 4quimole- 
kularem Verhdltnis eine Verbindung. 

8) Das 1, 2, 6-Dinitrotoluol ist im Handel zu beziehen 
und wurde durch Umkrystallisieren gereinigt, bis es konstan- 
ten Schmelzpunkt hatte. Das aufgenommene Schmelzdia- 
gramm zeigte, daf dieses Dinitrotoluol mit Naphthalin keine 
Verbindung liefert. Das Diagramm stellt zwei sich schnei- 
dende, leicht gekriimmte Gerade ohne irgend welchem Maxi- 
mum oder Knick dar (Tabelle 25, Fig. 15). 


Tabelle 25. 


Losungsgleichgewicht zwischen Dinitrotoluol (1, 2, 6-) und 
Naphthalin. 


a) Zusatz von Naphthalin zu Dinitrotoluol. 


Menge Dinitrotoluol: 8°000 g. 














Pema ae | Genteenpronente | Meter | oxmeiopunt 
0-000 100°1 100-0 62-0 
0°58! 93:2 90°6 57:0 
1*387 85:2 80°1 51-0 
2°324 77°5 70°3 42°5 
| 3°872 70°3 62°5 37° 
| 4056 66°3 58:1 35:0 
| 5° 137 60°9 52°3 41°5 
| 5°795 58:0 49°2 44°5 
| 6°327 55:8 47-0 46°5 
| 6° 825 53°9 45°2 47°5 
| 7°317 52:2 43°5 49-8 
| 7°851 50°5 41°8 51°5 
| 8-619 48:1 39°4 53° 
| 














Uber den Einflu8 von Substitution etc. 


b) Zusatz von Dinitrotoluol zu Naphthalin. 
Menge Naphthalin: 8:000 g. 

















| an von Gewichtsprozente Molekilprozente Schmelzpunkt 

| initrotoluol Dinitrotoluol Dinitrotoluol 

| 0-000 0-0 0-0 80-0 
0°643 i*4 o°3 77°0 
1°693 17°4 12°9 72°0 
2°980 27°3 21°3 67°5 
4°263 34°9 27°4 62°3 
5°415 40°3 32°2 59°0 
7°O15 46 38°0 04°0 
8-533 | 51°5 42°8 48°8 
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Fig. 15. 
Lésungsgleichgewicht zwischen Naphthalin und den drei isomeren Dinitro- 
toluolen. 


*) Das Gleiche ist der Fall zwischen Naphthalin und 
dem 1, 3, 4-Dinitrotoluol, wie aus den mitgeteilten Versuchs- 
daten (Tabelle 26) zu ersehen ist. Das verwendete 1, 3, 4-Di- 
nitrotoluol wurde selbst hergestellt nach der Vorschrift von 
Beilstein.! 

Zu diesem Zwecke wurden je 100g kaufliches m-Nitro- 
toluol langsam in ein Gemisch von 75 g Salpetersaure (spez. 


1 Beilstein, Handb. der organ. Chemie, Bd. II, p. 93, 3. Aufl., 1896. 
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Tabelle 26. 


Losungsgleichgewicht zwischen Dinitrotoluol (1, 3, 4) und 
’ Naphthalin. 


a) Zusatz von Naphthalin zu Dinitrotoluol. 
Menge Dinitrotoluol: 7-000 ¢. 














| 
Rapmancie, | Sipagnserosent | Molektipeosents | setmetepunk 

| 

| 

| 

0-000 100-0 100-0 590 

0-732 90°5 88°6 s-5 J 

1-265 84°7 79°5 47-0 | 

1-964 78° 1 71°5 41:0 | 

2°544 73°4 65°9 36°5 | 
3-320 67:8 59°6 31-0 

3°905 64:1 55°5 $2°5 | 

4°652 60°1 51°4 38-0 | 
| 5 +306 56°9 48-1 42-0 
| 034 53°7 44°9 46°5 
| 971 50:1 41-4 50-0 
8-969 43-6 35°2 56°5 











b) Zusatz von Dinitrotoluol zu Naphthalin. 
Menge Naphthalin: 7°0 ¢. 




















| | 
Zusatz von | Gewichtsprozente Molekiilprozente Schmelzpunkt 
Dinitrotoluol | Dinitrotoluol Dinitrotoluol | 
| | | | 
0-000 0°0 0-0 80°3 
0*380 5°2 3°8 78°5 
1°278 15°5 11°7 74°5 
2°307 24°8 18°8 70°5 
3°307 32°1 24°9 65°0 
4°344 38°3 30°4 60°5 
4°882 41°1 32°8 59° 
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Gew. 1°5) und 150 g konzentrierter Schwefelsiure unter 
stetem Schiitteln eingetragen und dann langere Zeit bei einer 
Temperatur von zirka 90° unter zeitweiligem Umschiitteln 
stehen gelassen. Hiebei mute darauf geachtet werden, daf 
die Temperatur der Reaktionsmasse 95° niemals tiberstieg. 
SchlieBlich wurde das Reaktionsprodukt in kaltes Wasser 
eingegossen und die sich abscheidende 6lige Masse der Wasser- 
dampfdestillation unterworfen. Aus dem Rickstand kristal- 
lisierte nach einiger Zeit das 1, 3, 4-Dinitrotoluol in Form 
seidenglanzender Nadeln aus. Durch Umkristallisieren aus 
Alkohol konnte das Dinitrotoluol nun gereinigt werden, bis 
es konstanten Schmelzpunkt von 60° hatte. 

5) Unter den genannten drei Dinitrotoluolen war nur 
noch das 1, 3, 5 Dinitrotoluol in halbwegs gréSerem Mafstabe 
herzustellen. 

Nach den Angaben von Beilstein und Kuh!lberg? wurde 
das im Handel erhdltliche p-Acettoluid durch Eintragen in die 
zirka vierfache Menge in Eis-Kochsalz-Kaltemischung gekiihlte 
Salpeterséure (49° B.) nitriert. Das Dinitroacettoluid wurde 
durch Eiswasser ausgefallt, mit Ather gewaschen und aus 
Alkohol umkristallisiert. Es hatte in Ubereinstimmung mit 
den Literaturangaben den Schmelzpunkt 190°. Nun wurde 
das Dinitroacettoluid durch einviertelstiindiges Kochen mit 
der berechneten Menge alkoholischer Kalilauge verseift und 
das gebildete Dinitro-p-toluidin mit Wasser ausgefallt und die 
ausgeschiedenen Flocken aus Schwefelkohlenstoff umkristal- 
lisiert. Sie hatten einen Schmelzpunkt von 166°. Bemerkt sei, 
da® hier immer ein schwefelkohlenstoffunléslicher Teil zuriick- 
bleibt, der unverseiftes Dinitro-p-acettoluid ist. Es diirfte dies 
daher riihren, da®B die Verseifung zu einem Gleichgewichts- 
zustande fiihrt. In diesem so gewonnenen Dinitrotoluidin wurde 
nach Staedel® die Amidogruppe durch Wasserstoff ersetzt, 
indem in die alkoholische Suspension des genannten Dinitro- 
toluidins festes Nitrosylsulfat eingetragen wurde. Nachdem 
die Reaktionsmasse so lange erhitzt worden war, bis klare 


1 Beilstein, Handb. d. organ. Chemie, Bd. Il, p. 93, 3. Aufl., 1896. 
2 Ann. Chem. Pharm, 158, 217. 
% Ann. Chem. Pharm. 2/7, 187. 
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Lésung eingetreten war, wurde erkalten gelassen, Wasser 
hinzugefiigt und das sich ausscheidende 1, 3, 5-Dinitrotoluol 
durch Umkristallisieren aus heifem Wasser gereinigt, bis es 
den konstanten Schmelzpunkt 80° besa8. In der Literatur ist 
der Schmelzpunkt etwas hdéher, 87 bis 92°, angegeben. Dies 
ruhrt daher, daf etwas unzersetztes Dinitrotoluidin mitkristal- 
lisiert, wodurch der Schmelzpunkt erhéht wird, wie wir dies 
an einzelnen Fraktionen auch beobachten konnten. Ein 
unreines Produkt vom Schmelzpunkte 92° konnte durch Um- 
kristallisieren mit heiSem Wasser zerlegt werden in einen 
sich aus Wasser ausscheidenden hellgelben Anteil vom kon- 
stanten Schmelzpunkt von 80°, reines Dinitrotoluol, und einen 
in Wasser nur schwer léslichen orangefarbenen Rickstand, 
der den Schmelzpunkt 166° besa, also unzersetztes Dinitro- 
toluidin war. 

Mit diesem so gewonnenen Dinitrotoluol wurden die 
Gleichgewichtsverhaltnisse desselben mit Naphthalin studiert. 

Die Versuchsergebnisse sind die folgenden: 


Tabelle 27. 
Losungsgleichgewicht zwischen Dinitrotoluol (1, 3, 5-) und 
Naphthalin. 
a) Zusatz von Naphthalin zu Dinitrotoluol. 


Menge Dinitrotoluol: 4°5 g. 














| 

| Zusatz von Gewichtsprozente | Molekiilprozente ne Naeem 

Naphthalin Dinitrotoluol Dinitrotoluol P 

| 

| 0-000 100°0 100°0 80-0 

0-590 88°4 84°4 69°7 

| 1°044 81i*1 75°1 63°8 

| 1°568 74°2 66°9 58°8 

| 2°221 66°9 58°6 61°38 
2*600 63°4 54°9 62°5 
3° 150 58°8 50° 1 63°2 
3° 769 54°4 45°6 62°8 
4°283 51°2 42°4 61°5 
5°O41 47°2 38°6 60°0 
6° 100 42°4 34°1 56°5 
0-999 39° 1 3i-l 56°0 
7°751 36°8 29°1 58°8 
9-118 33°1 25°8 61°7 























Uber den Einflu8 von Substitution etc. 


b) Zusatz von Dinitrotoluol zu Naphthalin. 


Menge Naphthalin: 6°000 g. 














| | 
Zusatz von | Gewichtsprozente | Molekilprozente Citeil ket 
Dinitrotoluol | Dinitrotoluol Dinitrotoluol —— 
| ap | 
| | 
0-000 0-0 0-0 80-3 
} 
0° 157 4°0 2°8 79-0 | 
0*687 11°6 8°4 76°5 
1*222 18°1 13°5 73°0 
1°919 25°3 19°2 68-5 
2°211 28°0 21°5 66°5 | 











Wie aus der in Fig. 15 mitgeteilten Schmelzlinie zu er- 
sehen ist, liefert das 1, 3, 5-Dinitrotoluol mit Naphthalin in 
aiquimolekularem Verhdaltnis eine Verbindung vom Schmelz- 
punkt 63°2°. 


10. Lésungsgleichgewichte zwischen Anilin und den ver- 
schiedenen Dinitrotoluolen. 


Die gleichen im vorigen Abschnitt beschriebenen vier 
Dinitrotoluole wurden beztiglich ihrer Gleichgewichtsverhalt- 
nisse Anilin gegeniiber untersucht. Uber die Gleichgewichts- 
verhaltnisse zwischen Anilin und dem 1, 2, 4-Dinitrotoluol hat 
der eine von uns in der ersten Mitteilung bereits berichtet und 
war zum Resultat gekommen, dafSX dieses Dinitrotoluol mit 
Anilin keine Verbindung liefert. 


Die Lésungsgleichgewichte zwischen den Ubrigen drei 
untersuchten Dinitrotoluolen und Anilin geben nachstehende 
Tabellen (28, 29, 30) wieder. 
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Tabelle 28. 
Lésungsgleichgewicht zwischen Dinitrotoluol (1, 2, 6-) und 
Anilin. 


a) Zusatz von Anilin zu Dinitrotoluol. 


Menge Dinitrotoluol: 8-000 g. 









































pein von Gewichtsprozente Molekiilprozente Schmelzpunkt 
Anilin Dinitrotoluol Dinitrotoluol 
0°000 100-0 100-0 62°0 
1°699 82°5 70°7 41°8 
2-809 74°1 59°4 35°35 
3*907 67-2 51°2 2975 | 
5*090 61°2 44°6 25°0 
6-168 56°6 39°9 21-0 | 
| 7° 205 52°6 36°2 is-O | 
| 
b) Zusatz von Dinitrotoluol zu Anilin. 
Menge Anilin: 7°24 g. 
] 
a von Gewichtsprozente Molekiilprozente Schmelzpunkt | 
nitrotoluol Dinitrotoluol Dinitrotoluol 
0*000 0°0 0°0 — 5°5 
0°563 7°2 3°8 — 8:0 
1°113 13°3 7°3 — 10°5 
1*790 19°8 11°2 — 13°0 
2°883 28°5 16°9 — 5°5 
3°783 34°4 21°1 + 0°5 
4°503 38°3 24°1 5°5 
5°446 42°9 2°74 9-0 
6° 693 48-0 32°0 14-0 























Lésungsgleichgewicht zwischen Dinitrotoluol (1, 3, 5-) und 


Tabelle 29. 


Anilin. 


Uber den Einflu8 von Substitution etc. 


a) Zusatz von Anilin zu Dinitrotoluol. 
Menge Dinitrotoluol: 6°000 g. 





| 
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| - Hapa. + Gppichtapnsaata + Melonasan + setantspante 

| 

| 0-000 100°0 100°0 80°0 
1°486 80°3 67°6 56°0 
1°929 75°7 61°4 51°0 
2 604 69°7 54°0 44°5 
3°023 66°5 50°4 44°5 
3°737 61°6 45°1 43°5 
4°437 57°5 40°9 41°5 
5°331 52°8 36°4 38°5 
6° 156 49°4 33°3 36°5 
7°222 45°4 29°8 33°5 
7°992 43°0 27°8 31°5 
9°416 39°0 24°6 28-0 

b) Zusatz von Dinitrotoluol zu Anilin. 
Menge Anilin: 5°087 g. 
: 
Rade Ngee eed y= ll eee 

0° °0 0:0 — 6°5 
0° 6 1°3 — 78 
0° g 2°7 — 82 
0° °3 4°4 — 9:2 
0° 8 7°0 + 2°0 
1° "4 97 + 8:°0 
1: “4 12°2 180 
1° °8 8 
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Losungsgleichgewicht zwischen Dinitrotoluol (1, 3, 4-) und 
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Tabelle 30. 


Anilin. 


a) Zusatz von Anilin zu Dinitrotoluol. 


Menge Dinitrotoluol: 6-000 ¢. 












































Zusatz von Gewichtsprozente Molekiilprozente Schmelzpunkt 
Anilin Dinitrotoluol Dinitrotoluol 

0-000 100°0 100°0 59°0 

0°325 94° 90°0 53°5 

0°695 89° 81°5 47°0 

1°458 80°5 67°8 36°5 

2°005 74°9 60°5 30°5 

2°563 70°1 54°5 26°0 

3°341 64°2 47°8 19°0 

| 4°170 | 59°6 41°8 12°5 

0° 274 53°2 36°S 6°0 

6° 224 49 1 33:0 0-0 

b) Zusatz von Dinitrotoluol zu Anilin. 
Menge Anilin: 5°380 g. 
| : 

att rate Gewichts- Molekil- | Galvano- Grnmele- 

| Dinitotouol | Proven | Prosente| | meter | punk 

& 

0-000 0°0 0°0 — 17°6 — 6°3 
0°395 6°8 3°6 — 20°5 — 7°3 
| 1:040 16°2 9°0 — 24:0 — 9:0 
| 1690 23°9 13°8 — 31°5 — 11°5 
2°443 31°2 19°2 — 37°5 — 14:0 
3°519 39°6 25°1 — 29°0 — 11°0 
4°628 46°3 30°5 — 95 — 3°d 
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Die in Fig. 16 mitgeteilten Schmelzkurven zeigen, da 
von allen hier untersuchten Dinitrotoluolen nur die 1, 3, 5-Ver- 





— Erstarrungslemperaturen. 
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— Molekiilprozente Dinitrotuluol. 
Fig. 16. 


Lisungsgleichgewicht zwischen verschiedenen isomeren Dinitrotoluolen 
und Anilin, 


bindung mit Anilin eine Verbindung liefert, und zwar im aqui- 
molekularen Verhaltnis vom Schmelzpunkt 445°. 
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Uber das Onocerin (Onocol) 
(I. Mitteilung) 
von 


Franz v. Hemmelmayr. 
Aus dem chemischen Laboratorium der Landesoberrealschule in Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Janner 1906.) 


Allgemeiner Teil. 


Gelegentlich meiner Untersuchungen tiber das Ononin 
war mir von der Firma E. Merck in Darmstadt unter der 
Bezeichnung »in Alkohol schwer lésliches Nebenprodukt bei 
der Ononindarstellung«< ein hellbraun gefarbtes Pulver im 
Gewicht von tiber 3/, Rg unentgeltlich tiberlassen worden. 

Die nahere Untersuchung dieses Pulvers zeigte mir, da es 
auBer geringen Mengen Onon und einigen anderen nicht im 
reinen Zustande isolierten Substanzen, die teilweise Glykosid- 
charakter besitzen, vorwiegend Onocerin enthialt. 

Nachdem es mir gelungen war, eine verhaltnismafig ein- 
fache Methode zur Reingewinnung des Onocerins aufzufinden, 
schritt ich zum Studium dieses sonst wohl nur mit gréferen 
Kosten in so betrachtlicher Menge erhaltlichen Stoffes. 

Eine etwas ausfiihrlichere Arbeit tiber das Onocerin ist 
bereits vor 10 Jahren von H. Thoms! verdffentlicht worden. 

Thoms stellte die Molekularformel der Verbindung mit 
C,,H,,0, fest und zeigte ferner, da8 es ein zweisauriger 
sekundarer Alkohol ist, denn er konnte durch Essigsdaure- 
anhydrid ein Diacetylprodukt und bei der Oxydation mit 
Chromsaure ein Diketon erhalten, dem er den Namen Onoketon 
beilegte. 


1 Ber. der Deutschen chem. Ges., 29, 2985 (1896). 
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Aus dem Onoketon erhielt er bei gema@igter Oxydation 
Spuren von Essigsaure und Buttersdéure (blo®B durch den Geruch 
nachgewiesen) und eine Saure von der Zusammensetzung 
CopH oO, (oder CyoHyg0,). 

Bei der Oxydation mit iberschiissiger Chromsdure in Eis- 
essigldsung gelangte er zu einer amorphen Sdure von der 
Zusammensetzung C,,H,,0,. 

Thoms hatte die Oxydation des Onocerins, beziehungs- 
weise Onoketons stets bei hédherer Temperatur vorgenommen. 
Ich versuchte nun zundchst, durch systematische Oxydation 
in der Kalte einen Einblick in den Verlauf des Oxydations- 
prozesses zu erhalten. 

Durch wasserige Chromsdaurelésungen wird das Onocerin, 
wie schon Thoms feststellte, auch in der Hitze nur schlecht 
angegriffen, so da® ich zu Eisessig als Lésungsmittel greifen 
muBte. Onocerin ist zwar in kaltem Eisessig. unldslich, doch 
lost sich sein Oxydationsprodukt, das Onoketon,. darin leicht 
auf, so da®. die vollstandige Oxydation: hiedurch gesichert 
erscheint. Trotzdem ich unterden verschiedensten Bedingungen 
mit kleinen und groBen Mengen von Chromsdaure arbeitete, 
konnte ich Sduren von dem Kohlenstoffgehalt, wie Thoms sie 
fand, nie erhalten. AuBer Onoketon, dessen Menge je nach 
den gréBeren oder kleineren Mengen des verwendeten Oxy- 
dationsmittels wechselte, erhielt ich stets eine amorphe Sdure 
von der Zusammensetzung C,,H,,O,. Diese Saure ist, wie ich 
durch besondere Versuche fand, durchaus nicht als das End- 
produkt der Oxydation aufzufassen, denn sie ist weiter oxy- 
dierbar, doch wird sie scheinbar von Chromsdaure unter den 
gegebenen Bedingungen nur langsam angegriffen. Selbst bei 
betrachtlichem Uberschu8 an Chromsdure sinkt der Kohlenstoff- 
gehalt nur wenig. Am.besten ist es, auf 5g Onocerin 10¢ 
Chromsaure zu nehmen; doch ist es, wie erwahnt, von keinem 
besonderen Belang, wenn diese Menge etwas iberschritten wird. 

Die Saure ist aller Wahrscheinlichkeit nach zweibasisch, 
doch méchte ich ein abschlieSendes Urteil hiertiber. einer 
spiteren Mitteilung vorbehalten, denn die neutralen Salze sind 
nur schwer erhaltlich und bei einer amorphen Substanz ist 


jedenfalls Vorsicht doppelt geboten; ich habe deshalb.in dieser 
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Abhandlung auch nur die Analyse des primdren Silbersalzes, 
die, soviel ich beurteilen kann, unanfechtbar ist, mitgeteilt. Um 
zu sehen, ob heifie Chromsaure dasselbe Oxydationsprodukt 
liefert, wurde nun auch die Oxydation bei Siedehitze vor- 
genommen. Es entstand eine Saure, die, trotzdem sie in einigen 
Eigenschaften ganz wesentlich von der in der Kalte erhaltenen 
abwich, doch fast die gleiche Zusammensetzung zeigte. Der 
k<ohlenstoffgehalt war hiebei etwas hodher als der der Sduren, 
die bei gleichen Mengenverhdltnissen in der Kalte entstanden 
waren; ich habe vorlaufig der letzteren den Namen »Onocerin- 
siiure«, der ersteren den Namen »Pseudoonocerinsdure<« bei- 
gelegt. Auch die Pseudoonocerinsaure enthalt mehr Kohlenstoff 
als die kohlenstoffarmere Saure von Thoms; letzterer hat 
jedenfalls einen noch gréSReren Uberschu8 an Chromsdure ver- 
wendet, denn ich konnte feststellen, daB auch bei der Oxydation 
in der Hitze eine langsame Abnahme des Kohlenstoffgehaltes 
stattfindet. Besonders betont sei jedoch, da dieses Sinken erst 
nach Erreichen eines bestimmten Uberschusses an Chromsidure 
eintritt; bis dahin erhalt man konstante Werte. 

Die Ermittlung des Zusammenhanges zwischen der Ono- 
cerin- und der Pseudoonocerinsdure bleibt einer spateren 
Untersuchung vorbehalten und médchte ich schlieBlich nur 
noch erwahnen, da8 Thoms die Auffindung der Sdure C,,H,,0, 
jedenfalls nur einem besonderen Umstande verdankte, denn 
mir gelang dies nie. 

Die Verwendung von Eisessig als Lésungsmittel machte 
es unmdglich, die Bildung von FettsAuren nachzuweisen, und 
versuchte ich deshalb, die Oxydation auf andere Weise zu 
bewerkstelligen. 

Zundchst versuchte ich Salpetersadure; es gelang nach 
einem umstiandlichen Verfahren, die Entstehung von Essigsaure 
und Buttersdure festzustellen, doch waren die Mengen so klein, 
da sie nur durch den Geruch erkannt werden konnten. Die 
Salpetersdure lieferte tiberdies amorphe Nitrosduren von je 
nach der Arbeitsmethode und der Konzentration der Saure 
wechselnder Zusammensetzung; kalte rauchende Salpetersdure 
gab vorwiegend Dinitro-, heiSe konzentrierte Salpetersdure 
Trinitroonocerinsdure. 
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Kaliumpermanganat wirkt in neutraler oder alkalischer 
Lésung selbst in der Hitze sehr schlecht auf das Onocerin ein, 
in saurer Lésung oxydiert es vollsténdig zu Kohlendioxyd 
und Wasser, war also ebenfalls zum genannten Zwecke un- 
brauchbar. 

Ich habe deshalb schlieBlich noch die Oxydation mit 
Chromsdure in einer Lé6sung des Onocerins in konzentrierter 
Schwefelséure versucht. Es war so in der Tat méglich, etwas 
gréBere Menyen von Essigsaure und Buttersdure! zu erhalten 
und sie deshalb auch genauer zu charakterisieren. 

Der nebenbei gebildeten, dunkel gefarbten, sauren Ver- 
bindung wurde keine besondere Aufmerksamkeit geschenkt, 
da sie allem Anscheine nach keine wertvollen Aufschliisse 
gegeben hatte. 

Da also alle Oxydationen, die diesbeziigliche Unter- 
suchungen gestatten, die Entstehung von Essigséure und 
Buttersaure ergaben, ist es wohl auch gerechtfertigt, die Bildung 
dieser Sduren bei der Oxydation mit Chromsdure in essigsaurer 
Liésung anzunehmen, so dafS die betreffende Oxydations- 


gleichung dann lautet: 
C,,H,,0O, +7 O = C,H,O,+C,H,0, +C,,H;,0,+H,0. 


Es soll nun zunichst meine Aufgabe sein, wenn mdglich 
die Konstitution der Saure C,,H,,O, zu ermitteln; diesbeziig- 
liche Versuche sind bereits im Gange. 


Experimenteller Teil. 


Verarbeitung des in Alkohol schwer léslichen Neben- 
produktes bei der Gewinnung des Onocerins. 


Eine gréSere Menge der genannten, dunkel gelbbraun 
gefarbten Riickstande wurde zundchst mit viel (mehreren 
Litern) Wasser ausgekocht, hierauf filtriert und das Filtrat 
erkalten gelassen. Hiebei trat die Ausscheidung einer geringen 





1 Selbst bei quantitativer Oxydation sind nur geringe Mengen zu erwarten, 
so z. B. aus 5g Onocerin 0°77 g Essigsaure und 1-1 g Buttersaure. 
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Menge (etwas weniger als 0°5g) einer weifen, in mikro- 
skopisch kleinen Nadeln kristallisierenden Substanz vom 
Schmelzpunkt und den tibrigen Eigenschaften des Onons!? ein. 
Da auB®er diesem keine nennenswerte Menge irgend einer 
anderen Verbindung durch die Extraktion mit Wasser erhalten 
werden konnte, eine fraktionierte Kristallisation aus Alkohol 
oder einem anderen organischen Lésungsmittel bei der geringen 
_Léslichkeit jedenfalls sehr kostspielig gewesen ware, so wurde 
auf eine vollstandige Zerlegung des Rohmaterials verzichtet 
und nur die Reingewinnung des, wie ein Vorversuch ergab, 
die Hauptmenge bildenden Onocerins ins Auge gefafit. Nach 
mehreren diesbeziiglichen Versuchen wurde die im folgenden 
beschriebene Methode als die zweckmafigste erkannt. 

50 g des Rohmaterials wurden in einem 1'/,/ fassenden 
iX<olben mit verdiinnter Schwefelsdure (1000 cm* Wasser, 80cm’ 
konzentrierte Schwefelsaure) mehrere Stunden auf dem Wasser- 
bade digeriert. Die schwach gelb gefarbte Flissigkeit, die deut- 
liche Zuckerreaktion gab, wurde abfiltriert und der Riickstand 
neuerdings mit verdiinnter Schwefelsdure digeriert, wobei nur 
noch schwache Farbung eintrat. Nach abermaligem Filtrieren 
wurde der Ruckstand mit verdtinnter Kalilauge tUbergossen 
und damit einige Zeit auf dem Wasserbad erwarmt. Die ab- 
filtrierte alkalische L6sung war dunkel gefarbt und gab beim 
Ansauern dunkle amorphe Flocken, die nicht naher untersucht 
wurden. Der ungelést gebliebene Anteil war nach dem Waschen 
mit Wasser blendend wei, zeigte eigenttimlichen Seidenglanz 
und bestand, wie der Schmelzpunkt (232°) lehrte, aus fast 
reinem Onocerin. Zur vollstaéndigen Reinigung wurde das 
Onocerin aus kochendem Eisessig umkristallisiert. 

Dieses Lésungsmittel ist der Verwendung von Alkohol 
oder Essigather entschieden vorzuziehen, da das Onocerin 
darin weitaus leichter léslich ist. Aus einer Lésung in 1400 cm’* 
heiBem Eisessig schieden sich beim Erkalten 36 ¢ Onocerin 
aus (in der Mutterlauge blieb nur eine geringe Menge), wahrend 
diese Menge (nach Thoms) 14.400 cm* Alkohol erfordert 
hatte. 


1 Vergl. Monatshefte fiir Chemie, 23, 138 (1902). 
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| | Das Onocerin war nach einmaligem Umkristallisieren aus 
; Eisessig vollkommen rein, zeigte den Schmelzpunkt 232° und 
lieferte bei der Analyse folgende Zahlen: 


0°1741 g bei 105° getrocknete Substanz gaben 0°1793 ¢ H,O und 0°5137 ¢ 


CO,. 
In 100 Teilen: Berechnet fiir CogH44Oo 
Gefunden (Formel von Thoms) 
wee SS eee 
ls airemepieeiis 80°47 80°41 
| Pace 11°44 11°24 


Zu den bekannten Ejigenschaften habe ich nur hinzu- 
zufiigen, da das Onocerin sublimierbar ist; das sublimierte 
Onocerin besitzt einen durchdringenden Kampfergeruch, von 
dem es durch Umkristallisieren befreit werden muf®. 


Die Ausbeute aus 50 g Riickstand betrug im Durchschnitt 
etwas mehr als die Halfte chemisch réines Onocerin. 


| Oxydation des in Eisessig suspendierten Onocerins durch 
Loe et Chromsaure (CrO.,) in der Kalte. 


Bevor ich die einzelnen Versuche naher beschreibe, will 
ich zundchst allgemein den dabei eingeschlagenen Weg aus- 
| fuhrlicher darlegen. 

i Die sorgfaltig gewogene Onocerinmenge wurde in Eisessig 
suspendiert und dazu allmahlich eine genau gewogene Menge 
von reiner Chromsdure, die in reinem Eisessig gelést! war, 
hinzugefiigt. Der Zusatz geschah stets so, daB eine Erwarmung, 
die besonders anfangs leicht eintritt, vermieden wurde; bei 
gréBeren Mengen Chromsaéure waren demgem4a8 2 bis 3 Tage 
erforderlich. Bald nach Zusatz der Chromsdaure tritt griine 
Farbung auf und das Onocerin geht allmahlich in Lésung; 
meist waren bei 5g Onocerin 3 g CrO, ndtig, um Losung zu 
bewirken., 

Die Verarbeitung des Oxydationsproduktes war mit einiger 
Schwierigkeit verbunden, da Zusatz von Wasser wohl die 


1 Heié gelist und die Lésung wieder abgekuhlt. 
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Ausscheidung einer festen Substanz bewirkt, diese aber so 
fein verteilt ist, da8 die Filtration ungemein langsam vonstatten 
geht. Ausschiitteln mit Ather entzieht nebst dem Oxydations- 
produkt auch viel Essigsdure, so daf die weitere Verarbeitung 
erschwert wird; Uberdies wird auch von der sauren Flissigkeit ' 
viel Ather zuriickgehalten. } 

In einzelnen Fallen, wo die Filtration gar zu langsam vor 
sich ging, war ich trotzdem gendtigt, mit Ather auszuschiitteln. 
Die weitere Verarbeitung geschah dann in der Weise, daB der 
itherische Auszug nach dem Abdestillieren des Athers mit 
Wasser unter Zusatz von etwas Kalilauge geschiittelt wurde. 
Das Onoketon bleibt hiebei ungelést, wahrend die sauren Oxy- 
dationsprodukte in Lésung gehen und aus dem Filtrat durch 
Salzsdure in flockiger, leicht filtrierbarer Form gefallt werden. 
Die Reinigung des Onoketons geschah durch Umkristallisieren 
aus heiSem Alkohol, wahrend die Saure durch wiederholtes 
Lésen in Natriumcarbonat und darauffolgendes Ausfallen mit 
Salzsaure gereinigt ward. Merkwiirdig ist, daB erst mehrmalige 
Behandlung mit Sodalésung und Salzsdéure ein chromfreies 
Produkt liefert. 

Zum Schlusse sei noch erwahnt, da8 durch Neutralisation 
der urspriinglichen essigsauren Lésung mit Kalilauge und an- 
schlieBende Ubersattigung mit Salzsdure sofort eine rascher 
filtrierende Fliissigkeit erhalten werden kann, doch habe ich 
dieses Verfahren als zu kostspielig nicht angewendet. 

Erster Versuch. 5g Onocerin wurden mit 50 cm?* Eis- 
essig tibergossen und allmdhlich eine Lésung von 2 g Chrom- 
sdure in 50 cm’ Eisessig zugefiigt. Hiebei blieb 1:6 g ungeldste 
Substanz zuriick, die nach dem Umkristallisieren bei 232° 
schmolz, also unverandertes Onocerin war. Aus der essigsauren 
Loésung des Oxydationsproduktes konnte durch Wassser eine 
weife Masse gefallt werden, die sich fast gar nicht in Kalilauge 
loste, denn der alkalische Auszug gab beim Ansduern nur eine 
opaleszierende Fliissigkeit ohne wahrnehmbare grébere Aus- 
scheidung. Der in Alkalien unlésliche Anteil lieferte nach dem 
Umkristallisieren aus hei®em Alkohol 1°7 g fast reines Ono- 
keton (Schmelzpunkt 184°), das durch weiteres Umkristalli- 
Sieren ganz rein erhalten werden kann. 
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Vermutlich ist dem Onoketon noch eine geringe Menge 
eines anderen neutralen Oxydationsproduktes (vielleicht ein 
Monoketon?) beigemengt, das seine Reindarstellung so er- 
schwert, daf mehrmaliges Umkristallisieren nétig ist. Die 
Isolierung eines solchen gelang aber der jedenfalls sehr geringen 
Menge wegen nicht. 

Zweiter Versuch. 5g Onocerin wurden in analoger 
Weise wie beim ersten Versuch mit 3g Chromsaure oxydiert; 
hiebei war alles Onocerin in Lésung gegangen. Das Haupt- 
oxydationsprodukt war auch in diesem Falle Onoketon (nach 
zweimaligem Umkristallisieren aus Alkohol zZeigte es den auch 
von Thoms angegebenen Schmelzpunkt von 187°); Saéure war 
nur in sehr geringer Menge entstanden. 

Es dirfte sich deshalb empfehlen, bei der Darstellung 
von Onoketon die oben angegebenen Mengenverhialtnisse ein- 
zuhalten. 

Dritter Versuch. 5g Onocerin wurden mit 6 g Chrom- 
siure analog wie friher oxydiert. Auch diesmal war Utber- 
wiegend Onoketon entstanden, tiberdies aber noch zirka 0-2 g 
einer weiBen amorphen Sdure, die zwischen 70 und 80° schmolz. 
Mehrmaliges Lésen in kalter Soda und darauffolgendes Aus- 
scheiden mit Salzsdure anderte am Schmelzpunkte nichts, stets 
trat kein eigentliches Schmelzen, sondern nur ein allmahliches 
ZerflieBen ein. 

Die Sdure ist in Wasser unldslich, schmilzt auf heifiem 
Wasser zu einer harzigen Masse, lést sich aber in Alkohol, 
Ather, Benzol und Eisessig schon in der Kalte leicht auf. Wird 
zu der alkoholischen Lésung Wasser gesetzt, so bildet sich 
eine Emulsion, ahnlich wie bei einer Kolophoniumlésung. Beim 
Zerreiben wird die Sdure sebr stark elektrisch, was das Zer- 
kleinern wesentlich erschwert. 

Die Analyse lieferte folgende Zahlen: 


0°1737 gim Vakuum iiber Schwefelsaéure getrocknete Substanz gaben 0° 1444 ¢ 
H,O und 0°4578 ¢ COg. 


In 100 Teilen: Berechnet fur 
Gefunden CopH3504 
— —— 
ot ot? # tr BE “i “G-67 71°86 


ME eesevesave 9°24 8°98 
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Die Séure war also nicht identisch mit der von Thoms 
bei der Oxydation von Onocerin mit heifer Chromsdure ge- 
fundenen, denn Thoms fand in seiner Saure C = 68°29; 
68°91 und H = 8°34; 8:93. 

Vierter Versuch. 5g Onocerin mit 10g Chromsdure 
oxydiert. Das Oxydationsprodukt war nun schon vorwiegend 
saurer Natur, Onoketon war nur in sehr geringer Menge vor- 
handen. Die Saéure zeigte beim Schmelzen ein analoges Ver- 
halten wie die im dritten Versuch erhaltene, nur erfolgte das 
ZerflieBen diesmal zwischen 100 und 120° (bei einer neuen 
Darstellung zwischen 108 und 120°). Die sonstigen physikali- 
schen Eigenschaften stimmten vollig mit denen der im dritten 
Versuch beschriebenen Sdure tberein; auch die Analyse fihrte 
zu fast denselben Werten. 

!. 0°2569 ¢ in Vakuum iiber Schwefelséure getrocknete Substanz gaben 
0°2069 ¢ H,O und 0°6717 g COg. 

I].10°1924,¢ in Vakuum iiber Schwefelsdéure getrocknete Substanz gaben 
0°1557 g HzO und 0°5040 ¢g COg. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
Serer st CopHgqO4 
— 
fed nieoee. J 71°31 71°44 71°86 
See 8°95 8°98 8°98 


Zur naheren Charakterisierung der Sadure, die Onocerin- 
sdure heiSfen mége, wurde auch noch die Darstellung von 
Salzen versucht. Zu diesem Zwecke wurde etwas Saure in 
Ammoniak gelést, die Lésung so lange tiber Schwefelsdure 
stehen gelassen, bis der Geruch nach Ammoniak verschwunden 
war, und hierauf Silbernitratlbsung zugefiigt. Es entsteht ein 
weiBer gallertartiger Niederschlag, der abfiltriert, griindlich 
gewaschen und schlieBlich getrocknet wurde, wobei er sich 
etwas dunkel farbte. 

Die Analyse? fiihrte zu folgenden Werten: 


0°3177 g Silbersalz gaben 0°1048 ¢ AgCl. 


1 Von einer anderen Darstellung herriihrend. 
2 Die Analyse geschah in der Weise, daf das Silbersalz mit Salpetersadure 
zersetzt und in der salpetersauren Lésung das Silber bestimmt wurde. 
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In 100 Teilen: LY ae TE 
Gefunden CopHagAg O;5 
———_—— 

pT ee Per 24°76 24°49 


Die Gewinnung eines Baryumsalzes auf analoge Weise 
scheiterte daran, da8 kein Salz von konstanter Zusammen- 
setzung erhalten werden konnte. Je nach der Dauer des 
Waschens mit Wasser wurden Salze von verschiedener Zu- 
sammensetzung (20°06, 21°03, berechnet fiir [C,,H,,O,],Ba 
17°06°/,, fiir C,,H,,0,.Ba 29°21°/,) gefunden und das Wasch- 
wasser reagierte stark alkalisch, so da8 also jedenfalls Zer- 
setzung stattgefunden hatte. 

Immerhin scheint die Zusammensetzung dieser Baryum- 
salze darauf hinzudeuten, da8 die Sdure zweibasisch ist; ein 
abschlieBendes Urteil hieriiber soll aber erst nach eingehenderer 
Untersuchung abgegeben werden. 

Fiinfter Versuch. 5g Onocerin wurden mit 15 g Chrom- 
sdure oxydiert. Auch jetzt konnte noch eine allerdings sehr 
geringe Menge Onoketon erhalten werden. 

Das Hauptprodukt war aber eine Sdéure von den physika- 
lischen Eigenschaften (auch im Verhalten beim Schmelzen) der 
in den friheren Versuchen erhaltenen Onocerinsdure. 

Die Analyse ergab folgende Zahlen: 


0: 1888 g im Vakuum iiber Schwefelsdure getrocknete Substanz gaben 0°1532 ¢ 
H,O und 0°4904 g COg. 


In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden CrgpH 3904 
oe —~) —_- 
lk» Gaile ath late 70°84 71°86 
RPS SEs 9-02 8°98 


Es war also, offenbar infolge weitergehender Oxydation, 
eine geringe Abnahme des Kohlenstoffgehaltes eingetreten. 

Sechster Versuch. 5g Onocerin wurden mit 20 g Chrom- 
siure (letztere diesmal in 100 cm’ Ejisessig gelést) oxydiert. 
Diesmal konnte kein Onoketon erhalten werden, hingegen 
wurde wieder eine Saéure mit den Eigenschaften der Onocerin- 
sdure erhalten. 
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Die Analyse lieferte folgende Werte: 


0: 1859 g im Vakuum iiber Schwefelsdure getrocknete Substanz gaben 0°4780 ¢ 


COs und 0: 1487 g H,0. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CopHa904 
ee — ~~ - 
eee 70°12 71°86 
ee ee 8°88 8°98 


Es hatte also abermals eine geringe Abnahme des Kohlen- 
stoffgehaltes stattgefunden. 


Oxydation des Onocerins mit Chromsaure in essigsaurer 
Loésung bei héherer Temperatur. 


Die Oxydation wurde in der Weise durchgefiihrt, da8 zur 
kochend heiSfen Lésung des Onocerins in der zwanzigfachen 
Menge Eisessig! allmahlich eine heiSe L6sung von Chromsaure 
in Eisessig gesetzt wurde. Die Siedetemperatur bleibt hiebei 
infolge der bei der Reaktion freiwerdenden Warme stets 
erhalten. Die Abscheidung des Oxydationsproduktes geht hier 
in der Regel besser vor sich, da man beim EingieSen der 
heiBen Flissigkeit in kaltes Wasser meist einen ziemlich 
groben, rascher filtrierbaren Niederschlag erhalt. Die weitere 
Verarbeitung geschah in der Weise, dafS durch Erwarmen mit 
Natriumcarbonatlésung die sauren Anteile gelést wurden, 
wahrend Onoketon zuriickbleibt, das durch Umkristallisieren 
aus hei8em Alkohol gereinigt werden kann. 

Erster Versuch. 5g Onocerin wurden mit 5g Chrom- 
siure oxydiert. Die Hauptmenge des Oxydationsproduktes war 
saurer Natur, Onoketon konnte nur in geringer Menge erhalten 
werden. 

Die entstandene Sadure ist amorph und im Aussehen und 
den Léslichkeitsverhaltnissen ganz analog der Onocerinsdure. 
Beim Erhitzen in der Kapillare tritt bei 80° Erweichen ein und 


1 Der geringe ungelést bleibende Anteil lést sich wahrend der Oxydation 
rasch auf. 
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die Substanz schmilzt langsam zusammen, ohne jedoch einen 
deutlichen Schmelzpunkt zu zeigen. Neuerliches Lésen in 
Natriumcarbonat und Fallen mit Salzsdure andert hieran nichts, 
wohl aber ist die Raschheit des Erhitzens von Einflu8B, indem 
bei langsamem Erhitzen das Erweichen schon friiher beginnt. 

In kalter Sodalésung ist die Saure zum Unterschiede 
von der Onocerinséure nur zu einer triiben, opaleszierenden 
Fliissigkeit léslich, die beim Schiitteln wie Seifenwasser 
schaumt. Beim Erwarmen tritt vollkommene Lésung unter 
gleichzeitiger Gelbfarbung ein; die Lésung triibt sich aber 
beim Erkalten wieder, ja manchmal erstarrte die ganze Fliissig- 
keit zu einer Gallerte. Gegen Alkalien zeigt die Sdure ahnliches 
Verhalten; es scheinen demnach schon die Alkalisalze in der 
Kalte schwer léslich zu sein. 

Die Analyse lieferte folgende Zahlen: 


0°1850 g im Vakuum iiber Schwefelsdure getrocknete Substanz gaben 0° 1574 ¢ 
H,O und 0°4915 g COg. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir CogHggQ0Q, 


Gefunden Onocerinsdure 
i er nn 
ey ae ee 72°45 71°86 
FTAA PD 9°45 8-98 


Es stimmt also auch die chemische Zusammensetzung 
sehr nahe mit der der Onocerinsdure tiberein; ich will vorlaufig, 
bevor nadherer Aufschlu8 tiber die Beziehungen der beiden 
Sauren gegeben werden kann, der bei der Oxydation in der 
Hitze erhaltenen den Namen Pseudoonocerinsaure beilegen. 

Zweiter Versuch. 5g Onocerin init 15g Chromsaure 
oxydiert. Es wurde lediglich ein saures Oxydationsprodukt 
erhalten, das sich in Aussehen, Léslichkeitsverhaltnissen, Ver- 
halten gegen Alkalien und deren Carbonate sowie beim Erhitzen 
in der Kapillare véllig identisch mit der Pseudoonocerinsaure 
verhielt. 

Die Analyse lieferte folgende Zahlen: 


0:2107 g im Vakuum iiber Schwefelsiure getrocknete Substanz gaben 0°1717 ¢ 
H,O und 0° 5594 g COg. 
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In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CopHg904 
et ll —— 
OC weaaesl.. hiss 72°40 71°86 
FE woe oie. y pies i 9°05 8°98 


> 
SOE at ax we OE OER IS > 
s ae 


Demnach war auch die Elementarzusammensetzung die 
gleiche. 

Dritter Versuch. 5g Onocerin wurden mit 20 g Chrom- 
sdure oxydiert. Auch hiebei wurde eine Saure, die in fast 
jeder Beziehung mit der Pseudoonocerinsaure identische Eigen- 
schaften aufwies, erhalten; nur das Erweichen trat hier schon 
etwas friiher — bei 66° — ein und dementsprechend auch das 
vollstandige Schmelzen. 

Die Analyse ergab folgende Werte: 


I. 0°1948 ¢ im Vakuum iiber Schwefelséure getrocknete Substanz gaben 
0°1649 g H,O und 0°5079 g COx. 

Il. (Nach nochmaligem Lésen in Natriumcarbonat und darauffolgendem 
Fallen mit Salzsaure.) 0°2350¢ im Vakuum iiber Schwefelsaure ge- 
trocknete Substanz gaben 0°2027 ¢ H,O und 0°6178 g COg. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fur 
I II 20°*30'4 
OS ce 71°11 71°69 71°86 
ates . oe kak 9°40 9°58 8°98 


Es findet demnach auch bei der Oxydation in der Hitze 
bei Zusatz gréBerer Mengen Chromsaure ein allmahliches 


Sinken des Kohlenstoffgehaltes ein. | 
‘i 

Oxydation des Onocerins mit Salpetersaure. hy i 

op 

ig 


da) Einwirkung von rauchender Salpetersaure auf Onocerin. Bs 


4 ¢ Onocerin wurden allmahlich in rauchende Salpeter- 
sdure eingetragen; unter Zischen und Entwicklung roter i 
Dampfe findet Lésung der Substanz statt. 

Das Reaktionsprodukt lieferte beim EingieBen in kaltes 
Wasser eine flockige Ausscheidung, die abgesaugt und mit 
Wasser griindlich gewaschen wurde. Die trockene Substanz 
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wurde sodann in heiSem Alkohol gelést; beim Erkalten der 
Lésung trat Ausscheidung einer geringen Menge amorpher 
Flocken, die unscharf bei 180° schmolzen, ein. Das Filtrat von 
diesem K6rper gab beim Verdiinnen mit Wasser eine gelbe 
Fallung, die, abfiltriert, gewaschen und getrocknet, ein gelbes 
amorphes Pulver darstellte, das in Natriumcarbonat beim Er- 
warmen unter Entwicklung von Kohlendioxyd mit rotbrauner 
Farbe léslich ist. 

In Wasser ist die Verbindung selbst in der Hitze nur sehr 
schwer ldslich, erteilt ihm jedoch gelbe Farbe; Alkohol und 
Eisessig nehmen schon in der KAalte groBe Mengen auf, Benzol 
zeigt selbst beim Erhitzen nur geringes Lésungsvermégen. 
Es gelang auf keine Weise, die Verbindung kristallisiert zu 
erhalten. 

Beim Erhitzen tritt schon etwas oberhalb 100° allmahliche 
Zersetzung ein, denn die Substanz verliert bestandig an 
Gewicht, farbt sich dunkler und sintert schon zwischen 120 
und 130° zusammen. In der Kapillare erhitzt, tritt erst bei 165° 
stirkeres Sintern ein, bei 184° erfolgt stiirmische Zersetzung. 
Auf Platinblech tritt beim Erhitzen starkes Aufblahen ein und 
es hinterbleibt schlieBlich eine 4uBerst voluminése Kohle. 

Die Analyse fiihrte zu folgenden Zahlen: 


1. 0°2463 ¢ im Vakuum tuber Schwefelséure getrocknete Substanz gaben 
Il. 0°2336 g trockene Substanz gaben 13°8 cm? N bei 19° und 739 mm. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
x os Meee 36 Coy Hog (NO9)9 O74 
a ee 
CAdiemse «oe 00°67 — 56°60 
gary oe Ag yer 6°04 — 6°60 
ted ee Bae — 6°60 6°60 


Die Verbindung zeigt demnach sehr nahe die Zusammen- 
setzung einer Dinitroonocerinsaure. 


b) Oxydation mit konzentrierter Salpetersaure (d — 1° 4). 


5g Onocerin wurden mit 50cm’ konzentrierter Salpeter- 
siure tibergossen. Hiebei trat allmahlich die Entwicklung von 
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roten Dampfen ein und auf der Oberflache der Fliissigkeit 
bildet sich eine zusammenhdngende spréde Haut, die langsam 
teilweise in Lésung geht. Es wurde nun neuerdings eine 
geringe Menge Salpetersdure hinzugefiigt und kurze Zeit auf 
cem Wasserbade erwadrmt, wobei alles in Lésung ging; beim 
Erkalten trat aber wieder eine geringe Ausscheidung ein, von 
der abfiltriert wurde. , 

Das Filtrat gab beim Eingieffien in kaltes Wasser einen 
Niederschlag (N), der ebenfalls abfiltriert wurde. Um die Bildung 
von flichtigen Fettsd4uren nachzuweisen, wurde das Filtrat 
von N mit Kalilauge neutralisiert und so weit eingedampft, 
da8 der gréBte Teil des Salpeters zur Ausscheidung kam. Der 
Rest der Salpetersaéure wurde durch Kochen der Mutterlauge 
mit Ferrosulfat und Schwefelsdéure am RiickfluBkiihler zerstort 
und die Fltissigkeit dann der Destillation unterworfen. Das 
saure Destillat liefert nach Neutralisation mit Baryumhydroxyd 
und darauffolgendem Eindampfen eine geringe Menge Rtick- 
stand, der nach dem Ansdauern mit Schwefelsdure deutlich nach 
Kssigsaure und Buttersaure riecht. 

Der Niederschlag N wurde behufs Reinigung in Natron- 
lauge gelést, die Lésung mit Salzsdure gefallt und die aus- 
fallende Substanz durch Lésen in Soda und abermaliges Fallen 
mit Salzséure weiter gereinigt. 

In ihrem Aussehen und den Ld6slichkeitsverhaltnissen 
gleicht die Verbindung vd6llig der mittels rauchender Salpeter- 
saure erhaltenen. Die stiirmische Zersetzung beim Erhitzen 
tritt aber erst bei etwas héherer Temperatur (185 bis 190°) ein. 

Die Analyse lieferte folgende Werte: 


0°3685 ¢ im Vakuum iiber Schwefelsaiure getrocknete Substanz gaben 25°4 cm 
N bei 17° und 750 mm. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden Sn anti 
—-_ —S CopHog(NOv)e94 = CapHoz (NOg)39 
i poet 7°89 6°60 8°95 


Der Wert liegt demnach zwischen den von der Dinitro- 
und der Trinitroonocerinséure geforderten. Es wurde deshalb 
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eine neue Menge Onocerin mit konzentrierter Salpetersaure 
gleich von Anfang an auf dem Wasserbad erwarmt und das 
Erwarmen bis zur vollstandigen Lésung fortgesetzt. Die weitere 
Verarbeitung des Oxydationsproduktes geschah wie friiher. 
SchlieBlich wurde wieder ein gelbes Pulver erhalten, das die 
gleichen Lésungsverhialtnisse zeigte, aber erst bei 210 bis 220° 
sich unter starker Gasentwicklung zersetzte. 
Die Analyse ergab nun: 


I. 0°2151 ¢ im Vakuum itiber Schwefelséure getrocknete Substanz gaben 
0°1113 ¢ HyO und 0°4178 g COs. 
Il. 0°4111 ¢ trockene Substanz gaben 31°6 cm’ N bei 20° und 742 mum. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Co9 Hoz(NOo)30, 
tl WE 
SV iS obi 92°97 51°17 
EDK Weblo biskte 6 a° 75 5°7 
WV . cme owen: 8°58 8°95 


Die Verbindung zeigt demnach schon sehr nahe die Zu- 
sammensetzung der Trinitroonocerinsdure. 


Verdiinnte Salpetersdure wirkt nur schlecht auf das Ono- 
cerin ein, denn nach mehrstiindigem Kochen am Riickflu6- 
kihler konnte ein groSer Teil unverandert zuriickgewonnen 
werden. 


Oxydation von in konzentrierter Schwefelsaéure geléstem 
Onocerin durch Chromsaure. 


5 g Onocerin wurden mit 50 cm’ konzentrierter Schwefel- 
siure tibergossen, wobei es sich langsam mit gelbroter Farbe 
lost. Zu dieser Lésung wurde unter Umschiitteln tropfenweise 
sehr langsam eine Lésung von 10g Chromsaure in wenig 
Wasser gesetzt; starkere Erwarmung wurde durch Zeitweises 
Einstellen in kaltes Wasser hintangehalten. Nach mehrstiindi- 
gem Stehen wurde in kaltes Wasser gegossen und von dem 
ausfallenden Niederschlage (A) abfiltriert. Das Filtrat riecht 
deutlich nach Essigséure und Buttersdure und liefert bei der 






























wig gay Lat 
ies aA . ay Bere ee gL 


et pati 

















Ps: 
fc: BRA GUBS 0 COMER aa whet: ie 


Z Raia eriaeyrs 2a 


197 





Uber das Onocerin. 


Destillation ein stark saures Destillat. Letzteres wurde mit 
Barytwasser neutralisiert, Uberschissiges Baryumhydroxyd 
durch Kohlendioxyd entfernt und dann zur Trockene ver- 
dampft. 

Es hinterblieb eine im Verhaltnis zu den sonst erhaltenen 
Ausbeuten nicht unbetrachtliche Menge Barytsalz, das mit 
heiBem Alkohol behandelt wurde. Der alkoholische Auszug 
hinterlieB nach dem Verdampfen des Alkohol sein Salz, das mit 
Schwefelsaure tbergossen, starken Buttersduregeruch zeigte, 
wahrend beim Erhitzen mit Alkohol und konzentrierter 
Schwefelsdéure der charakteristische Geruch des Ananasithers 
erkennbar wurde. Das in Alkohol schwerer lésliche Baryumsalz 
lieS sich unschwer als Baryumacetat erkennen; Ubergiefen mit 
Schwefelséure bewirkt das Auftreten eines starken Geruches 
nach Essigsaure, wahrend durch Einwirkung von Alkohol bei 
Gegenwart von konzentrierter Schwefelséure Essigather er- 
halten werden konnte. 

Der vorhin erwéhnte Niederschlag A besitzt eine dunkel- 
braune Farbe, ist amorph und in Natriumcarbonat fast voll- 
standig léslich; aus dieser Lésung wird er durch Mineralsauren 
wieder gefallt. Von einer niheren Untersuchung wurde Abstand 
genommen, da sie wenig aussichtsvoll erschien. 


Oxydation von Onocerin mit Kaliumpermanganat. 


0°5786 g trockenes Onocerin wurden mit 60 cm’ Wasser 
und 20cm’ konzentrierter SchwefelsdAure zum Sieden erhitzt 
und allmahlich eine Kaliumpermanganatlésung, die im Liter 
32 ¢ gelést enthielt, zugefiigt. Unter starker Gasentwicklung 
trat Entfirbung des Kaliumpermanganates! ein, die erst nach 
Zugabe von 190cm’ ihren Stillstand erreichte; fiir die voll- 
stindige Oxydation der angewandten Onocerinmenge zu 
Kohlendioxyd und Wasser berechnen sich rund 200 cm* der 
genannten Permanganatlésung. 





1 Trotz der grofSen Schwefelséuremenge kam es doch zu einer geringen 
Ausscheidung von Braunstein. 
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DaB das entstehende Gas tatsachlich Kohlendioxyd ist, 
konnte durch Einleiten in Barytwasser direkt bewiesen werden. 
Wurde an Stelle der sauren Permanganatlésung eine neu- 
trale oder alkalische benutzt, so trat selbst nach vielstiindigem 
Erhitzen auf dem Wasserbade nur unbedeutende Reduktion ein. 
Auch konnte fast alles Onocerin wieder zurtickgewonnen 


werden. 


Die Untersuchung wird fortgesetzt. 
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Uber das Verhalten des Schwefels zu Kalium- 
chromat und zu Kaliumbichromat 


von 


Kamillo Brickner. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrates Prof. R. Pribram an der 
k. k. Universitat in Czernowitz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Janner 1906.) 


Seit einiger Zeit mit einer systematischen Untersuchung 
der reduzierenden Wirkungen des Schwefels beschaftigt, wurde 
ich auf eine aus dem Jahre 1820 stammende Abhandlung von 
Lassaigne? aufmerksam, deren Resultate in die verschiedenen 
Handbiicher? Eingang gefunden haben, ohne, wie es scheint, 
spater nachgepriift worden zu sein. 

Lassaigne wurde bei seinen Versuchen von der Ab- 
sicht geleitet, durch Zusammenschmelzen von Kaliumchromat 
und Schwefel zum Chromsulfid zu gelangen, konnte aber 
nur Chromoxyd auffinden und hat auf diese Weise eine 
Methode der Darstellung dieses Oxydes geschaffen. Nach einer 
Schlu8bemerkung in der Originalabhandlung hat Lassaigne 
Pyrochromat verwendet. Im wasserigen Auszuge des Reaktions- 
produktes fand er Kaliumsulfat und Kaliumsulfid, wahrend das 
Chromoxyd als Riickstand hinterblieb. 

Dépping,® welcher als erstes Reaktionsprodukt unter- 
schwefligsaures Kali annimmt, war bestrebt, diese Reaktion 
auch fiir eine Methode zur Darstellung des Thiosulfates heran- 
zuziehen, was ihm aber nicht gelang. Er erreichte seine Absicht 





1 Lassaigne, Ann. chim. phis., 2 série, Bd. 14, p. 299. 
2 Handbiicher: Dammer, Gmelin-Kraut, Fehling, Wirtz u. s. f. 
3 Dépping, Ann. chem. u. pharm., Bd. 46, p. 172. 


Chemie-Heftt Nr. 3. 16 

















_ we 
oe a 


ee 


a ee 





200 K. Brickner, 


erst auf diese Weise, daf er in wasseriger L6sung Kaliumpenta- 
sulfid mit neutralem Kaliumchromat in der Warme digerierte. 
Dies erklart aber auch, weshalb man im wéasserigen Aus- 
zuge des Reaktionsproduktes von Kaliumchromat und Schwefel 
Thiosulfat finden kann. 

Auf Grund der Angaben von Lassaigne hat Gmelin! 
die Wechselwirkung von Schwefel und Chromat in folgender 
Weise dargestellt: 


8 K,+O,+CrO,+20S = 5K,+0,+SO,-+3K,S, +4 Cr,0,. 


Es ist jedoch die Ansicht Dépping’s von vornherein wahr- 
scheinlich und sie wurde auch durch meine Versuche bestatigt. 
Die Gmelin’sche Gleichung kann nur als ein Ausdruck des 
Anfangs- und Endstadiums und dies nur unter gewissen Be- 
dingungen aufgefaBt werden. Um iiber den Reaktionsverlauf 
méglichste Klarheit zu gewinnen, wurden die Experimente 
etwas weiter ausgedehnt und das Verhalten des Schwefels 
nicht allein Kaliumchromat und Kaliumbichromat gegeniiber, 
sondern auch in Bezug auf Chromoxyd, Chromtrioxyd, ent- 
wassertes Chromsulfat und Kalichromalaun studiert. 


1. Chromoxyd und Schwefel. 


Lassaigne? fand, da8 bei Wei8glut keine Reaktion zwi- 
schen Chromoxyd und Schwefel erfolgt. Ein von mir ange- 
stellter direkter Versuch hat dies bestatigt und gezeigt, da8 
auch bei heller Rotglut noch keine Wechselwirkung stattfindet. 


2. Chromtrioxyd und Schwefel. 


Das Gemisch Chromtrioxyd und Schwefel bildet sich unter 
Feuererscheinung beim Erhitzen im Tiegel der Hauptsache 
nach zu griinem Chromoxyd um; daneben treten kleine Mengen 
von Chromsulfid auf, welche durch Behandlung mit konzen- 
trierter Salpetersdure nachgewiesen wurden. 


1 Gmelin-Kraut, Handbuch, II,, 1897, p. 340. 
2 Lassaigne, Gmelin-Kraut, Il,, p. 283. 
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3. Chromsulfat und Schwefel. 


Wie von mir in einer friheren Abhandlung bereits berichtet 
wurde, liefern diese zwei Stoffe, miteinander in fein gepulvertem 
Zustand innig gemengt und erhitzt, schwarzes Chromsulfid.t 


4. Kaliumchromalaun und Schwefel. 


Durch Wechselwirkung derselben entsteht Chromsulfid. 
Das Reaktionsprodukt ist grauschwarz. Gewdhnlich findet 
man, wenn Luftzutritt mdéglich war, an jenen Stellen, wo am 
starksten erhitzt wurde, Chromoxyd. Wird andauernd erhitzt, 
dann erhalt man nur Kaliumsulfat und Chromoxyd als End- 
produkte. In allen Fallen ist im wéd&sserigen Auszuge nur 
Kaliumsulfat anzutreffen. Mit dem riickstandigen Chromsulfid 
scheint noch Kaliumsulfid kombiniert zu sein, denn nachdem 
dasselbe bis zum vollstandigen Verschwinden jeder Kalium- 
reaktion gewaschen war, konnte nach dem Auflésen des 
Chromsulfides in konzentrierter Salpetersdure von neuem ein 
Kaliumgehalt nachgewiesen werden. 


5. Kaliumchromat und Schwefel. 


Schwefel wurde im Verhaltnisse zum Sauerstoff des Chro- 
mates (K,CrO,) stets im Uberschu8 angewendet. Um in die 
Phasen des Reaktionsverlaufes einen Einblick zu gewinnen, 
wurde die Reaktion in drei verschiedenen Stadien unter- 
brochen und nach dem Erkalten des Gemisches die Analyse 
vorgenommen. Die einzelnen Stadien sind im folgenden mit 
a), b), c) bezeichnet. 

a) Beim ersten Versuche wurde nur kurze Zeit erhitzt, so 
da8 noch unveranderter Schwefel vorhanden war. Das Produkt 
gab nach dem Anhauchen einen deutlichen Geruch nach 
Schwefelkalium. Um eine Einwirkung des Schwefelkaliums 
auf das noch erhaltene Kaliumchromat zu verhindern, wodurch 
Thiosulfat gebildet werden k6nnte,? wurde das erstere mit 
absolutem Alkohol aufgenommen. 





1 Monatshefte fiir Chemie, Bd. XXVII, p. 52. 
2 Dépping, l.c. 


16* 


o BW 


96 OF Neca 4 t- 
Mare ts ery es: 

































a ae 


a a a ra ee 
SAI, 3 agp ie Se ie 
= i= ~ ke On iae 


2 


a a 


Te mem gee ys ere te 
a ome 


> oe 


— 





+ 


ee seein an can 
Negi es 
= - 2 


laa 


ed 
ye = 
oe syeommy Teva 


fae eat SE 






ot ams PG 
on Ct ee 
semetoniert eo 


= 


RDA BEI IO OAL 
hE Red. =n Se — 











EE ——————— a eee 
> a 





a ~~ 














. sas “es ere Set yy 
} ne cab ee 2h = 
a ee a ee 














202 K. Brickner, 


Der absolute Alkohol entzieht dem Produkt auch den 
Schwefel, wahrend Kaliumsulfat, Kaliumchromat und even- 
tuelles Kaliumthiosulfat ungelést bleiben. Der Schwefel wurde 
mit Wasser aus der alkoholischen Lésung gefallt und im 
Filtrat das Polysulfid sowohl an der Zersetzung mit Salzsaure 
erkannt als auch mit Silbernitrat nachgewiesen. Die Substanz 
wurde so lange mit Alkohol behandelt, als die Lésung noch auf 
Sulfid reagierte. Der von Alkalisulfid befreite Riickstand, mit 
Wasser behandelt, gab an dasselbe Kaliumsulfat und Kalium- 
chromat ab. Kaliumthiosulfat konnte nicht vorgefunden werden. 
Die Analyse des wadsserigen Auszuges wurde in der Weise aus- 
gefiihrt, da8 man die Lésung mit Baryumnitrat versetzte, wobei 
eine Fallung von Baryumsulfat und Chromat erfolgte. Das 
Baryumthiosulfat hatte dann in der Lésung seiner Léslich- 
keit gem48 verbleiben miissen, was aber nicht der Fall war. 
Der gewaschene Baryumniederschlag liefert, mit Salzsdure 
behandelt, Chromat einerseits, das in Lésung geht, und das in 
Salzsdure bestandige Sulfat. 

Der Riickstand des wasserigen Auszuges entwickelte mit 
konzentrierter Salzsaure Schwefelwasserstoff, der zum Teile 
noch von Spuren vorhandenen Kaliumsulfides herriihrt, teils 
aber in der Zersetzung des bei der Reaktion entstandenen 
Chromsulfides seinen Ursprung hat. 

Um rascher zum Ziele zu gelangen, kochte ich die Masse 
so lange mit verdiinnter Salzsaure aus, als noch Schwefel- 
sdurereaktion eintrat, und hierauf behandelte ich nach mehr- 
maligem Waschen mit Wasser mit konzentrierter Salpeter- 
siure. Es erfolgte bereits in der Kalte nach einiger Zeit eine 
Reduktion der Salpetersdure, wahrend Chromoxyd in Lésung 
ging. In derselben war auSer dem Chrom noch Schwefel- 
sdéure und Kalium auffindbar. Es scheint, da8 Chromsulfid mit 
Kaliumsulfid kombiniert ist. Dieser Fall wurde bereits bei 
Kaliumchromalaun! angedeutet. Diese Bildung von Chrom- 
sulfid wird in der Literatur nicht erwaéhnt und diirfte somit 
unbekannt geblieben sein. Als auch in konzentrierter Salpeter- 
sdure unléslicher Riickstand bleibt Chromoxyd. 













1 Siehe oben. 
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b) Im zweiten Fall erhitzte ich so lange, bis sich der tiber- 
schiissige Schwefel volistandig verfliichtigte. Das Reaktions- 
produkt war schén schwarz und lieferte an den absoluten 
Alkohol kein Alkalisulfid mehr. Der wdsserige Auszug wies 
nur Kaliumsulfat und Kaliumchromat auf. In den Salzséure- 
auszug ging unter Schwefelwasserstoffentwicklung Chrom und 
Kalium in Lésung. Es wurde wieder so lange mit Wasser 
gewaschen, bis im Filtrat keine Spur von Schwefelséiure mehr 
nachzuweisen war. Der so praparierte Riickstand wurde schlief- 
lich wieder mit konzentrierter Salpetersdure versetzt. Wahrend 
das schwarze Chromsulfid sich unter Reduktion der Salpetersaure 
léste, hinterblieb ein Riickstand von Chromoxyd, dem etwas 
Schwefel beigemengt war. Die Salpetersdéurelésung enthielt 
Schwefelsaure, Chrom und Kalium. Aus dem Angefiihrten folgt 
somit, daB, wahrend das durch absoluten Alkohol ausziehbare 
Kaliumsulfid bei andauerndem Erhitzen durch Riickoxydation 
zerstort wird, das Chromsulfid weniger angegriffen wird. 

c) Gliiht man noch starker, so schreitet die teils durch das 
noch riickstandige Chromat, teils durch Luftzutritt bewirkte 
Oxydation weiter fort und man erhalt neben Chromoxyd noch 
geringe Mengen unzersetzten Chromsulfides und Chromates, 
wahrend das ganze Kalium in Form von Kaliumsulfat zum 
Vorschein kommt. Durch andauerndes starkes Gliihen kann 
man die Reaktion nach der Seite zu Ende fiihren, da nur 
Chromoxyd und Kaliumsulfat gebildet werden. 


Kaliumbichromat und Schwefel. 


Die Reaktion zwischen diesen zwei K6rpern verlauft unter 
denselben Bedingungen in ahnlicher Form wie jene von Kalium- 
chromat (K,CrO,) und Schwefel; nur tritt hier zufolge des 
gréBeren Sauerstoffgehaltes der Oxydationsvorgang mehr her- 
vor, so da8 die Reaktion derjenigen ahnlich ist, welche zwischen 
Chromtrioxyd und Schwefel vor sich geht. 





Man ersieht aus dem Vorhergehenden, daf es einerseits 
nicht gleichgiltig ist, in welchen Stadien man die Reaktion 
unterbricht, weil man bei verschiedenen Phasen des Prozesses 
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auf differente Ergebnisse st68t. Andrerseits geht daraus hervor, 
da8B es gleichgiiltig ist, ob der Sauerstoff bereits in der zur 
Wirkung gebrachten Chromverbindung in gréferen Mengen 
vorhanden ist oder nachtraglich durch Luftzutritt zugeftihrt wird. 
SchlieBlich ergibt sich, da zur Darstellung des Chromsulfides 
nur Kaliumchromat, nicht aber Kaliumbichromat geeignet ist; 
als Nebenprodukt 1a8t sich: Kaliumpolysulfid gewinnen; nur ist 
dabei Luftzutritt zu vermeiden. Fiir die Chromoxyddarstellung 
empfiehlt sich hingegen das Kaliumbichromat und ist es geraten, 
gegen das Ende der Reaktion bei Luftzutritt zu arbeiten. 

Fiir den Reaktionsverlauf lassen sich aus dem Vorstehenden 
einige Anhaltspunkte gewinnen: Primar diirften sich Kalium- 
sulfid und Kaliumthiosulfat bilden, wahrend das im Chromat 
enthaltene Chromtrioxyd zu Chromoxyd und teilweise zu 
Chromsulfid umgesetzt wird. Das Thiosulfat, welches bereits 
bei einer Temperatur zwischen 200 bis 225° eine Zersetzung 
nach der Richtung der Polysulfid- und Sulfatbildung erfahrt, 
erhalt sich wahrend des Reaktionsverlaufes aus diesem Grunde 
nicht und man ist daher nur im stande, seine bestandigeren 
Spaltungsprodukte analytisch zu isolieren. Der Wechselwirkung 
des Chromoxydes und Trioxydes mit dem auf diese Art ent- 
standenen Kaliumsulfid verdankt ein anderer Teil des Chrom- 
sulfides seine Entstehung, was namentlich durch einen Versuch 
von Berzelius? gestiitzt wird. Weniger wahrscheinlich ist die 
Einwirkung des Schwefels auf das. fertig gebildete Chromoxyd, 
welches von demselben nicht angegriffen wird, wahrend dagegen 
sein Hydrat und das Sulfat einer solchen Einwirkung unterliegen. 

Das Eintreten der Oxydation bei weiterem Gliihen macht 
es auch begreiflich, warum nach vollstandiger Verfliichtigung 
des Schwefels kein freies Kaliumsulfid mehr vorzufinden ist 
und das Chromsulfid in Chromoxyd itiberfiihrt wird. In diesem 
Stadium hat aber Lassaigne seine Reaktionsprodukte beob- 
achtet und deshalb bloB8 Chromoxyd, aber kein Chromsulfid 
vorfinden kénnen. 









1 Berzelius, Gmelin-Kraut, Handbuch, Il,, p. 306, 
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(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Janner 1906.) 


: Es war zu erwarten, daB das Thoriumoxyd durch Silicium 
4 bei der hohen Temperatur des elektrischen Ofens reduziert 
werde. Ich stellte diesbeziigliche Versuche an, hoffend, auf 
diesem Wege zu dem bisher nicht bekannten Silicid des Tho- 
riums gelangen zu kénnen. 

Es ergab sich, da8 trotz Anwendung eines bedeutenden 
Uberschusses an Silicium — fiir 1 Molekiil ThO, 4 Atome 
Silicium — stets neben gebildetem Silicid nicht unbetrachtliche 
Mengen von Oxyd unreduziert blieben. Das innige Gemenge 
von Thoriumoxyd und Silicium wurde zu Pastillen gepreBt und 
in einem Schiffchen aus Magnesia im elektrischen ROhrenofen 
Moissan’s erhitzt. Bei Anwendung von zirka 700 Ampere und 
100 Volt volizieht sich die Reaktion bei einer so hohen Tem- 
peratur, da8 das Magnesiaschiffchen schmilzt. Das so erhaltene 
Produkt hat die Farbe und das metallische Aussehen geschmol- 
zenen Siliciums. Durch Kalilauge la8t sich das nicht zur Reaktion 
gelangte Silicium entfernen und es bleibt dann ein graues Pulver 
zurtick, welches unter dem Mikroskop metallische Kristallflitter 
neben viel Thoriumoxyd erkennen la8t. Eine Trennung des Sili- 
cides vom Oxyd ist nicht mdglich, da ersteres von allen an- 
organischen Sduren angegriffen wird, wahrend letzteres sich 
nur in konzentrierter Schwefelsdure bei 250° langsam auflést. 
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Da zu erwarten war, daB auf diesem Wege wegen der zu 
hohen Reaktionstemperatur nur schwierig ein reines Produkt 
zu erhalten sei, so versuchte ich, das Silicid in einem metalli- 
schen Lésungsmittel zu kristallisieren, welches leicht durch 
chemische Reagenzien zu entfernen ist, die ersteres unan- 
gegriffen lassen. Die elegante Methode P. Lebeau’s,' die es 
ihm gestattete, mit Hilfe des Kupfersiliciums die Silicide der 
Eisengruppe in absolut reinem Zustande darzustellén, ist leider 
in meinem Falle nicht anwendbar, da das Kupfersilicid nur von 
Salpetersdure gelést wird. | 

Hingegen erméglichte es mir die Anwendung von Alumi- 
nium, welches das Silicium auflést, ohne mit ihm in Reaktion 
zu treten, ein kristallisiertes Thoriumsilicid darzustellen. Gleich- 
zeitig bildet sich eine geringe Menge einer Thoriumaluminium- 
legierung, deren Kristalle von denen des Silicides ganzlich ver- 
schieden sind. 

Zur Darstellung des Thoriumsilicides verfuhr ich zundchst 
so, daB ich ein Gemenge von Thoriummetall mit Silicium und 
etwa der fiinffachen Menge beider an Aluminium bei der 
héchsten Temperatur des Mermetofens — also bei zirka 1000° — 
im Vakuum erhitzte. Die beiden Metalle sowie das Silicium 
wurden in Pulverform innig gemischt, zu kleinen Zylindern 
gepreBt und in einem Porzellanschiffchen zur Reaktion gebracht. 
Das Aluminium schmolz zu Reguli zusammen, die mit brillanten 
Kristallen durchsetzt sind, wahrend etwaiges Thoriumoxyd 
und iberschiissiges Silicium in leicht entfernbarer Schlacke 
blieb. Das Aluminium sowie darin aufgeléstes Silicium wurde 
durch Behandlung mit zehnprozentiger Kalilauge auf dem 
Wasserbad in Lésung gebracht und so das Silicid in Form 
quadratischer Kristallamellen isoliert. 

Die Methode war zur Darstellung gréB8erer Mengen der 
neuen Verbindung zu umstandlich, da sie die Bereitung 
des Thoriummetalles voraussetzte, das durch Reduktion des 
Chlorides mit Natrium erhalten worden war. Ich versuchte 
deshalb, beide Reaktionen zu vereinigen, ersetzte aber das 
kostbare Thoriumchlorid durch das leicht darstellbare Kalium- 





1 P. Lebeau, Ann. de Ch. et Ph., 8, 1, 553 (1904). 
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thoriumfluorid und nahm die Reduktion mit Aluminium in ° 


Gegenwart von Kaliumfluosilikat vor. 

Hiezu wurden 15 g Kaliumthoriumfluorid mit 60 g Kalium- 
fluosilikat in einem feuerfesten Tontiegel gemischt, in das 
Gemenge 50g Aluminium in Form haselnufSgroBer Stiicke 
verteilt und das Ganze wahrend einer halben Stunde auf die 
héchste Temperatur des Perrotofens erhitzt. Der Tiegel wurde 
im geschlossenen Ofen langsam abkihlen gelassen, da dann 
das Silicid in wohlausgebildeten Kristallen erhalten werden 
konnte. Am Boden des Tiegels fand sich ein Aluminiumregulus, 
reichlich durchsetzt von metallischen Kristallen. 

Die Auflésung des Aluminiums und iberschiissigen 
Siliciums in Kalilauge geht ziemlich langsam vor sich, da sich 
nach kurzer Einwirkung der Lauge der Regulus mit einer 
Aluminiumhydratgallerte bedeckt, die durch ganz verdiinnte 
Salzséure entfernt werden muff. Das aufgesammelte Silicid 
wird nochmals mit Kalilauge und verdiinnter Salzsdéure und 
schlieBlich mit Alkohol gewaschen. 

Es wird auf diese Weise in Form grofer quadratischer 
Kristallamellen erhalten, deren Farbe und metallisches Aus- 
sehen an sehr reinen Graphit erinrern. Sein spezifisches Gewicht 
ist bei 16° C. 7°96. 

Chemische Eigenschaften. Das Thoriumsilicid wird von 
Wasserstoff bei Rotglut nicht angegriffen. Es brennt mit hellem 
Aufleuchten in Fluor bei gelindem Anwdarmen, desgleichen in 
Chlor bei einer unterhalb Rotglut liegenden Temperatur. Brom 
und Jod greifen es bei noch erhéhterer Temperatur an ohne 
Feuererscheinung. 

In Sauerstoff erhitzt, verbrennt es mit blendendem Lichte. 
Es entziindet sich an der Luft bei Rotglut nur, wenn es fein 
gepulvert ist. Bei gewohnlicher Temperatur verandert es sich an 
der Luft nicht. 

Es brennt mit Feuererscheinung in Schwefel- und Selen- 
dampf bei der Siedetemperatur dieser Elemente, desgleichen 
im Chlorwasserstoffgas bei Rotglut. 

Die verdiinnten oder konzentrierten Halogenwasserstoff- 
sauren lésen das Silicid langsam bei gewoéhnlicher Temperatur, 
sehr rasch hingegen in der Hitze. Doch verlauft die Auflésung 
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nicht vollstandig, da in FluBsaure die Bildung von unléslichem 
Thoriumfluorid, in Salzsaure Ablagerung von Kieselsdure bald 
die Reaktion verlangsamt. Sowohl das gebildete Fluorid wie 
die Kieselsaure bewahren die Form der Silicidkristalle, welche 
unter dem Mikroskop einen metallischen Kern, umgeben von 
einer durchsichtigen Schicht, zeigen. 

Salpetersaure, sowohl verdiinnt wie konzentriert, greift 
das Silicid nur langsam an, noch langsamer konzentrierte 
Schwefelsaure, wahrend dieselbe verdiinnt ein gleiches Ver- 
halten zeigt wie die Salzsaure. 

Das Silicid bleibt unangegriffen durch zehnprozentige 
Kalilauge, verbrennt hingegen in geschmolzenem Kali- oder 
Natronhydrat unterhalb Rotglut mit heller Feuererscheinung. 

Geschmolzenes Kaliumbisulfat lést nur langsam bei 
Rotglut. 

Analyse. Die Analyse des Silicides, die nach drei ver- 
schiedenen Methoden ausgefiihrt wurde, bot einige Schwierig- 
keiten, welche nicht ohne Einflu8 auf die erhaltenen Resultate, 
namentlich was die Zahlen fiir das Silicium betrifft, blieben. 

Erste Methode. Eine abgewogene Menge der Substanz 
wurde mit Kénigwasser langere Zeit auf dem Wasserbad 
erhitzt. Die Kieselsdure setzte sich dabei in Form eines 
grauen, anscheinend kristallinischen Riickstandes ab. Die 
Lésung samt Riickstand wurde zur Trockene gedampft und 
behufs Unléslichmachung der Kieselsaure bei 120° getrocknet. 
Das Thorium wurde durch verdiinnte Salzsaéure gelést, mit 
Oxalsdure gefallt und als Oxyd gewogen. Wird die vorher 
abgeschiedene Kieselsdure nach dem Gliihen mit Flu8saure 
abgedampft, so hinterbleibt ein kleiner Riickstand von Thorium- 
fluorid, welches mit der Hauptmenge des Oxydes vereinigt und 
gewogen wird. Im Filtrat der Thoriumoxalatfallung findet sich 
eine geringe Menge von Aluminium. Um dieses zu fallen, wurde 
vorher die Oxaiséure durch Abrauchen mit konzentrierter 


Schwefelsaure zerst6rt. 

Zweite Methode. Um das Thorium und Aluminium 
genau bestimmen zu kénnen, wurde eine gewogene Substanz- 
menge in einem Gemisch von Flufsdure und Salpetersdure 
gelést. Die Reaktion verlauft sehr heftig, weshalb es sich 
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empfiehlt, sie durch Zusatz von Wasser zu mafigen. Das 
Thorium wird dabei in unlésliches Thoriumfluorid verwandelt, 
welches aber durch Abrauchen mit konzentrierter Schwefel- 
sdure leicht in lésliches Sulfat tibergefiihrt werden kann. Wird 
zur Lésung des Thoriumsulfates Eiswasser angewandt, so 
erreicht man dadurch leicht eine Trennung des Thoriums von 
dem vorhandenen schwer léslichen Aluminiumsulfat. Lést man 
hingegen das Sulfatgemenge in viel hei®em Wasser, so wird 
das Aluminium nach dem bei der ersten Analysenmethode 
besprochenen Verfahren bestimmt. Das Silicitum kann nach 
dieser Methode nur aus der Differenz berechnet werden. Da 
aber das Filtrat der Aluminiumfallung nach dem Abdampfen 
und Glihen keinen Rickstand 148t, das zur Analyse ver- 
wendete Silicid also aufSfer den fiir Thorium und Aluminium 
gefundenen Mengen und dem mit Flu®saure verfliichtigten 
Silicium keinerlei weitere Bestandteile enthalt, so kénnen die 
fir Silictum berechneten Prozentzahlen als zuverldssig be- 
trachtet werden. 

Dritte Methode. SchlieBlich wurde das Silicid fiir die 
Analyse durch Behandlung mit Kali- oder Natronhydrat in 
Lésung gebracht. Da aber die Reaktion zwischen Silicid und 
Alkalihydrat bei der Schmelztemperatur derselben sehr heftig 
unter Entziindung und Bildung unléslichen Thoriumoxydes 
verlauft, so wurde sie durch Zusatz von Wasser gemafigt. Die 
abgewogene Substanz wurde in einen Silbertiegel gebracht, 
einige Stiickchen reinsten Natriumhydrates hinzugefiigt und 
das Ganze mit etlichen Tropfen Wasser durchfeuchtet. Bei 
gelindem Erhitzen mit kleiner Flamme vollzieht sich die Re- 
aktion verhaltnismaBig ruhig. Es bietet nur einige Schwierig- 
keiten, den Moment zu treffen, wo alles Silicid zersetzt, jedoch 
noch nicht unlésliches Thoriumoxyd gebildet ist. Um voll- 
standige AufschlieBung bei verhaltnismaBig niederer Tempe- 
ratur zu erreichen, mu8 das Silicid in Form eines auB8erst feinen 
Pulvers angewandt werden. 

Diese verschiedenen Analysenmethoden gaben folgende 
Resultate: 

1. 0°4000 g Silicid gaben nach der ersten Methode 0°3650 g 
ThO,; 0°1578 g SiO, und 0°0045 g Al,O,. 
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2. 0°5469 g Silicid gaben nach der dritten Methode 0°4996 g 
ThO,; 0°2221 g SiO, und 00062 g Al,O,. 

3. 0°5206 g Silicid gaben nach der zweiten Methode 0°4760 ¢ 
ThO, und 0°0084 ¢g Al,O,. 

4. 0°3543 g Silicid gaben nach der zweiten Methode 0°3243 g 
ThO, und 0°0083 g Al,O,. 


In 100 Teilen: Berechnet fiir 


Th Si, 

I. II. IIT. IV. ROS: Oe 
TR OER. ER 80°2 80°3 80°4 80°4 80-4 
SES MARS: Ti 18°5 §=19°1 = — 19°6 
7 PS aay eee 0°6 0°5 0:9 1°2 a 


Die Zusammensetzung des Silicides entspricht demnach 
der Formel ThSi,. ; 

Es schien mir interessant, die Frage zu untersuchen, in 
welcher Form das Aluminium vorhanden sei. Die mikroskopi- 
sche Untersuchung meines Silicides hatte mich gelehrt, da8 
sich zwischen den quadritischen Kristallen des Silicides ein- 
zelne hexagonale nadelférmige Kristalle vorfinden. Nach einer 
Erklarung fiir die Natur dieses zweiten, offenbar Aluminium 
enthaltenden Kérpers suchend, mutmafSte ich, da8 sich vielleicht 
unter meinen Versuchsbedingungen, d. h. beim Zusammen- 
schmelzen von Kaliumthoriumfluorid mit Aluminium und 
Kaliumfluosilikat eine kristallisierte Thoriumaluminiumlegie- 
rung bilde. Direkte Versuche erméglichten es mir auch tat- 
sachlich, diese Kristalle in gréBerer Menge darzustellen, sei es 
durch direkte Vereinigung von Thorium und Aluminium im 
Vakuum bei hoher Temperatur, sei es durch Reduktion des 
Thoriumkaliumfluorides mit Aluminium. SchlieBlich erhielt ich 
sie auch durch Reduktion des Thoriumoxydes mit Aluminium 
im elektrischen Ofen. 

Bei allen diesen Versuchen erhalt man Aluminiumreguli, 
die reichlich mit brillanten metallischen Kristallnadeln durch- 
setzt sind, welche sich leicht durch zehnprozentige Kalilauge 
von dem Aluminium trennen lassen. Unter dem Mikroskop 
erscheinen sie als hexagonale Prismen, oft die Lange von 4mm 
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erreichend. Sie zeigen Farbe und metallisches Aussehen des 
Aluminiums und sind absolut identisch mit den zwischen den 
Silicidkristallen vorgefundenen. Bei der Darstellung des Thorium- 
silicides findet man sie reichlicher im Innern der Aluminiumreguli 
als in der 4uBeren Schicht. 

Sie brennen in Fluor und Chlor und werden von Brom und 
Jod bei héherer Temperatur angegriffen, und zwar ohne Feuer- 
erscheinung. Sie bleiben unverandert an der Luft, oxydieren 
sich aber bei Rotglut und verbrennen mit hellem Lichte. 

Sie werden von allen anorganischen Sauren gelést; Alkali- 
lésungen greifen nicht an, wohl aber sehr heftig die geschmol- 
zenen Alkalihydrate. 

Analyse. Eine gewogene Menge der Kristalle wurde in kon- 
zentrierter Salzséure gelést. Das Thorium wurde in salzsaurer 
Lésung mit Oxalsdure gefallt und im Filtrate das Aluminium 
mit Ammoniak, nach Zerstérung der tiberschiissigen Oxalsdure 
mit konzentrierter Schwefelsdure. 

Die Analyse ergab folgende Resultate: 


1. 0°3322 g der Legierung gaben 0°2794 g ThO, und 
0-1930 g Al,O,. 

2. 0°4013 g der Legierung gaben 0:°3392 g ThO, und 
0°1930 g Al,O,. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


ThAlg 

I. II. NB i a 
: epee 73°9 74°3 74°1 
Be toe bods 25°7 25°95 25°9 


Die Zusammensetzung dieser Legierung entspricht dem- 
nach der Formel ThAl,. 

Die Gegenwart dieser Legierung in dem Silicid, von welchem 
man es wegen der Ahnlichkeit ihres chemischen Verhaltens 
nicht trennen kann, erklart einerseits den Ursprung des vor- 
gefundenen Aluminiums und andrerseits die zu niedrigen Zahlen 
fiir Silicium. 

Schluffolgerungen. Die Reduktion des Thoriumoxydes 
im elektrischen Ofen mittels Siliciums, die direkte Vereinigung 
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von Thorium und Silicium in Gegenwart von Aluminium bei 
einer Temperatur von 1000° und schlieBlich die Reduktion 
eines Gemenges von Kaliumthoriumfluorid und Kaliumfluo- 
silikat mittels Aluminiums gestatten die Darstellung eines in 
quadratischen Lamellen kristallisierenden Thoriumsilicides, 
dessen Aussehen an sehr reinen Graphit erinnert und dessen 
Zusammensetzung der Formel ThSi, entspricht. 

Die Reduktion des Thoriumoxydes durch Aluminium bei 
der Temperatur des elektrischen Ofens, die direkte Vereinigung 
von Aluminium und Thorium im Vakuum bei zirka 1000° 
sowie die Reduktion des Kaliumthoriumfluorides mittels Alu- 
minium ermdédglichen die Bereitung einer Thoriumaluminium- 
legierung, welche in derben hexagonalen Nadeln kristallisiert, 
Farbe und metallisches Aussehen des Aluminiums zeigt und 
deren Zusammensetzung der Formel ThAl, entspricht. 























































Studien tiber Chlorphenylharnstoffe 


(I. Mitteilung) 
von 


R. Doht. 


Aus dem Laboratorium fiir chemische Technologie organischer Stoffe an der 
k. k. Technischen Hochschule in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Janner 1906.) 


Vor einiger Zeit berichtete ich in den Monatsheften! liber 
Monojodphenylharnstoffe, welche Arbeit spater von P. Art- 
mann? durch Bearbeitung der Jodtolylharnstoffe fortgesetzt 
wurde. Gegenstand der vorliegenden Arbeit ist die Darstellung 
der Chlorphenylharnstoffe. 


Darstellung des o-Chlorphenylharnstoffes aus o-Chloranilin. 


Das o-Chloranilin wurde aus dem Chlorbenzol durch Ni- 
trieren und darauffolgende Reduktion des entstandenen o- und 
p-Nitrochlorbenzols als Nebenprodukt bei der Darstellung des 
p-Chloranilins erhalten. Es wurde von diesem mittels der Pikrin- 
sdureverbindung getrennt® und zeigte den richtigen Siedepunkt 
von 207° C. 

Zur Darstellung des o-Chlorphenylharnstoffes wurden 15g 
o-Chloranilin in 15 g Salzsdure (D= 1°19) gelést und mit 
ungefahr 50 cm’ Wasser verdiinnt. In diese Lésung gieSt man 
eine Auflésung von 12g Kaliumcyanat in 20cm’ Wasser unter 


— 





1 R. Doht, Monatshelfte fiir Chemie, 25, 948 ff. 
2 P. Artmann, Monatshefte fiir Chemie, 26, 1091 ff. 
3 Beilstein und Kurbatow, Annalen, 176, 27. 
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gutem Umrihren ein. Es fallt der gebildete Harnstoff in Form 
eines dicken Breies aus. Um den Harnstoff vom unveranderten 
Chloranilin zu trennen, wurde das Reaktionsprodukt nach dem 
Absaugen unter Zusatz von etwas Natronlauge einer Destilla- 
tion mit Wasserdampf unterworfen, wobei das unveranderte 
Amin Uuberging. 

Nach ein- bis zweimaliger Kristallisation aus Wasser zeigt 
der o-Chlorphenylharnstoff den Schmelzpunkt von 152° C. 
(korr.).1 Die Ausbeute betragt 10 g. 

o-Chlorphenylharnstoff lést sich in Wasser, leichter in 
Alkohol oder Aceton. In Ather und in Benzol ist er sehr 
wenig léslich. 

Aus Wasser kristallisiert, bildet er diinne, monokline Siaul- 
chen. Leisten, welche rhomboidischen Umri8 besitzen, zeigen 
im polarisierten Lichte ziemlich starke Doppelbrechung. « liegt 
im spitzen Winkel (47°) und bildet mit der Langsrichtung zirka 
28°. Rechteckige Blattchen zeigen schwache Doppelbrechung, 
parallele Ausl6schung und den Austritt einer spitzen, positiven 
Bisectrix (Ahnlichkeit mit o-Jodphenylharnstoff).? 

Die Analyse des bei 105° C. getrockneten Produktes gab 
folgende Werte: : 


I. 0°1431 g Substanz lieferten 0°2552 g Kohlensaure und 
0°0548 g Wasser. 
II. 0:1912 g Substanz gaben 27°4 cm® Stickstoff bei 752 mm 
Barometerstand und 11° C. 
Ill. 0°1134¥g lieferten beim Gliihen mit Atzkalk und Fallung. 
des Halogens mit Silbernitrat 0:0922 g Chlorsilber.*® 





1 Sowohl die in dieser Arbeit angefiihrten Schmelzpunkte als auch die 
in der eingangs zitierten Arbeit angegebenen sind korrigiert und wurden in 
dem von Anton Landsied! beschriebenen Apparate bestimmt. Chem. Ztg. 
(1905), 29, Nr. 57. 

2 Die optischen Beobachtungen an diesen und den folgenden Priparaten 
wurden von Dr. K. Hlawatsch durchgefihrt. 

8 Bei den Halogenbestimmungen dieses Kérpers und der folgenden Pro- 
dukte wurde, um Chlorverluste zu vermeiden, stets ein 60 cm langes Rohr beim 
Gliihen mit Atzkalk verwendet und mufte mit dem Fortschreiten des Glihens 
sehr vorsichtig vorgegangen werden. 




















Studien tber-Chlorphenylharnstoffe. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
— ———— C;H;N,OCI 
I. Il. Ill. eee 
CS 2: : 46a — — 49°26 
pg ta PFE 4°25 — —- 4°10 
reese chs — 17°05 -—— 16°42 
see —- ~— 20°13 20°82 


Darstellung des m-Chlorphenylharnstoffes aus 
m-Chloranilin. 


Zu der Darstellung des m-Chlorphenylharnstoffes wurde 
m-Chloranilin der »Aktiengesellschaft fir Anilinfabrikation in 
Berlin« verwendet, welches behufs vollstandiger Reinigung 
zweimal rektifiziert wurde und schlieBlich den richtigen Siede- 
punkt von 229° C. zeigte. 

Zur Darstellung des Harnstoffes wurden 25g m-Chloranilin 
in 21 g Salzséure (D = 1°19) gelést, mit etwas Wasser ver- 
diinnt und eine Auflésung von 17 g Kaliumcyanat in 50 cm’ 
Wasser zugefiigt. Die weitere Reinigung wurde wie bei dem 
o-Chlorphenylharnstoff vorgenommen und _ schlieBlich aus 
Wasser umkristallisiert. Schmelzpunkt 142°C. Ausbeute 20g. 

m-Chlorphenylharnstoff lést sich in Wasser, leichter in 
Alkohol und in Aceton. In Ather ist er wenig léslich. 

Aus Wasser kristallisiert, bildet er spitz zulaufende, spindel- 
formige, ziemlich grofe Nadeln mittlerer Doppelbrechung. Beim 
Zerdriicken erhalt man Spaltblattchen teils rechtwinkeligen, teils 
schiefwinkeligen Umrisses (77°); letztere; parallel einer Fiache 
der Prismenzone gelegen, zeigen den Austritt einer spitzen, 
negativen Bisectrix. Die Ausléschung erfolgt immer parallel 
der einen Kante. Die Achsenebene liegt in der Langsrichtung. 

Die Analyse der bei 105° C. getrockneten Substanz lieferte 
folgende Zahlen: 


I. 0°2555 g lieferten 0°4586 g Kohlensaure und 0°0956 g 
Wasser. 
Il. 0°2872 ¢ Substanz gaben 41°6 cm® Stickstoff bei 752 mm 
und 11° C. 
III. 0: 1080 g lieferten 0-9140 g Chlorsilber. 


Chemie-Heft Nr. 3. 
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R. Doht, 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
ee —— C;H;N,OCI 
IL. Il. Il. Ree a 
Giindikgnser 48°95 — — 49°26 
TT pates. « « 4°15 — — 4°10 
IN ccd tiiv'd-o'e'e — 17°19 — 16°42 
Gh edcariesr = — 20°92 20°82 


Darstellung von p-Chlorphenylharnstoff aus p-Chloranilin. 


Das p-Chloranilin wurde durch Reduktion des p-Nitro- 
chlorbenzols und Trennung vom o-Chloranilin erhalten. 

Zur Darstellung des Harnstoffes wurden 25 g p-Chloranilin 
in 30 g Salzsdéure (D = 1°19) gelést und nach dem Verdiinnen 
mit wenig Wasser eine Lésung von 18g Kaliumcyanat zu- 
gefiigt. Hiebei scheidet sich der p-Chlorphenylharnstoff aus 
und wird dann, wie friiher beschrieben, vom unveranderten 
Amin befreit. Ausbeute 23 g. 

Er lést sich wenig in kaltem Wasser und 1la8t sich aus 
diesem gut umkristallisieren. Aus Wasser kristallisiert, bildet 
er stark doppelbrechende, bei gekreuzten Nikols parallel 
ausléschende Prismen. Die Achsenebene steht senkrecht auf 
der Langserstreckung, diese ist die Richtung des kleineren 
Brechungsexponenten (= 8). Die Kristalle sind anscheinend 
hemimorph entwickelt, eine genauere kristallographische Be- 
stimmung ist jedoch nicht durchfiihrbar. 

Der Schmelzpunkt ist nur bei sehr geringer Substanz- 
menge zu beobachten und liegt zwischen 204 und 207° C. 

In Alkohol sowie in Aceton ist der Harnstoff leicht léslich, 
wenig in Ather oder Benzol. 

Die Analyse der bei 105° C. getrockneten Substanz lieferte 
folgende Zahlen: 


I. 0°24389 g Substanz gaben 0°4385 g- Kohlensadure und 
0-0873 g Wasser. 
II. 0°2892 ¢ Substanz lieferten 43°4 cm* Stickstoff bei einem 
Barometerstande von 736 mm und 15° C. 
Ill. 0*2597 g lieferten (Gliihen mit Atzkalk) 0°2261 g Chlor- 
silber. 
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Studien iiber Chlorphenylharnstoffe. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
OS fabs . C,H,N,OCl 
I. Il. ITI. cee tet” 
TIPS 49°04 a 49°26 
EP ae eer 3°99 —— — 4°10 
Me Wir ari. Js — 17°23 oa 16°42 
CPEs ee.. — — 21°55 20°82 


Direkte Darstellung des p-Chlorphenylharnstoffes. 


Wie in einer friiheren Arbeit gezeigt wurde,! ist Mono- 
phenylharnstoff durch Jod in statu nascendi jodierbar, und 
zwar wurde die Jodierung mit Kaliumjodid und Kaliumjodat 
unter Zusatz von Salzsdure durchgefiihrt. 

Nach der Verdffentlichung dieser Arbeit gelang die Jodie- 
rung auch durch elementares Jod bei Gegenwart von Queck- 
silberoxyd? und sei dieses Resultat hier kurz erwahnt. 

13 g Monophenylharnstoff wurden in Alkohol (95°/,) gelést 
und hiezu eine alkoholische Lésung von 25 g Jod gefiigt. Unter 
kraftigem Umschiitteln wurde gefalltes und unter Alkohoi auf- 
bewahrtes Quecksilberoxyd so lange zugefiigt, bis die braune 
Farbung verschwunden war. Nach mebhrstiindigem Stehen 
wurde das gebildete Quecksilberjodid abgesaugt und die alko- 
holische Lésung des p-Jodphenylharnstoffes in Wasser ge- 
gossen. Hiebei scheidet sich derselbe unléslich ab, worauf man 
absaugt und mit wdsseriger Jodkaliumlésung zur Entfernung 
von Quecksilberjodid wascht. 

Der p-Jodphenylharnstoff wurde aus Wasser umkristalli- 
siert und ergab die Jodbestimmung der bei 105° C. getrockneten 
Substanz folgenden Wert: 


0°1890 g Substanz lieferten 0°1697 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden C,H;N,OJ 

— —_—_— 
Sti Poe 48°51 48°48 





1 R. Doht, Monatshefte fiir Chemie, 25, 943 ff. 
2 Weselsky, Berl. Ber., 6, 176; Benedikt, Berl. Ber., 8, 384; Lipp- 
mann, Comptes rendus, 53, 968. 
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Sowohl nach der friiher beschriebenen Methode als auch 
nach dieser konnte nur ein Monojodsubstitutionsprodukt er- 
halten werden. 





Die Chlorierung des Monophenylharnstoffes wurde zu- 
nachst mit einer Lésung von Chlorkalk bei Gegenwart von 
Essigsdure durchgefiihrt und hiebei unter Zugrundelegung 
nachfolgender Reaktionsgleichung 


H,N-CO-NH-C,H, +Cl, = H,N-CO-NH-C,H,CI+HCI 


wie folgt, verfahren. 

13°6 g Harnstoff wurden in 160g 50prozentiger Essig- 
sdure unter Erwarmen gelést und die Lésung auf 50° C. 
abgekihlt. 

In diese Lésung 148t man unter kraftigem Riihren 59 cm’ 
einer 12°/, wirksames Chlor enthaltenden Chlorkalklésung 
einflieBen. Die Lésung farbt sich bréunlich und es scheidet 
sich aus derselben auf Zusatz von Wasser das Reaktions- 
produkt ab (Ausbeute 90°/, der Theorie). Dasselbe wurde aus 
Wasser umkristallisiert und hatte dann den Schmelzpunkt des 
p-Chlorphenylharnstoffes von 204 bis 207° C. 

Die Kristalle zeigten bei mikroskopischer Priifung die- 
selben Verhdltnisse, wie dies bei dem p-Chlorphenylharnstoff, 
der aus p-Chloranilin erhalten wurde, beschrieben ist. 

Die Substanz wurde bei 105° C. getrocknet und es lieferte 
die Analyse folgende Werte: 


I. 0-1811 g Substanz gaben 0°3258 g Kohlensdure und 
0°0654 g Wasser. 
II. 0°2447 ¢ lieferten 35°2 cm*® Stickstoff bei 736 mm und 
15° C. 
Ill. 0° 1642 g gaben 0° 1423.¢ Chlorsilber. 
In 100 Teilen: 





Gefunden  Berechnet fiir 
* lS tea cereal. Nin CzH;N,OCI 
I. Il. Ill. et iP 
(.252 ¢oauk 49°06 — — 49°26 
Bh iawresarets 4°01 — -— 4°10 
Bbaiia vedw' — 16°52 _- 16°42 


GR, «+ 0 5-6 — — 21°43 20°82 
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Es wurde nun versucht, durch Einwirkung von mehr. Chlor 
ein héher substituiertes Produkt zu. erhalten, und zu diesem 
Zwecke mit der doppelten Menge Chlorkalklésung gearbeitet. 

13°6 g Monophenylharnstoff wurden in 160g 50pro- 
zentiger Essigsdure gelést und bei 50° C. unter kraftigem 
Rihren 118cm*® einer 12°/, wirksames Chlor enthaltenden 
Chlorkalklésung zugefigt. 

Auch bei diesem Versuche farbt sich die Lésung dunkel 
und es fallt nach Zusatz von Wasser das Reaktionsprodukt aus, 
welches: nach dem Absaugen aus Wasser. umkristallisiert: wurde 
und:den Sehmelzpunkt:von 189° C. zeigte.. 

Schon: der von: dem: friiher beschriebenen: Produkt ver- 
schiedene’ Schmelzpunkt deutet. auf eine andere: Substanz 
und es ergab die:Untersuchung,.dafi ein:Dichlorphenylharnstoff 
der Konstitution. H,N»CO-NH-C,H,Cl, (NH:.Cl: Cl = 1: 2:4) 
entstanden war. Bei mikroskopischer Beobachtung erschienen 
die Kristalle als: breite, biischelférmig: angeordnete. Nadeln. In 
oder nahe: der Langsrichtung. liegt die: Achse des: kleineren 
Brechungsexponenten. 

Die: Analyse der bei 105° @. getrockneten:Substanz lieferte 
folgende Resultate: 


I. 0°1408 g gaben bei der Verbrennung 0°2106 g Kohlen- 
saure und 0°0381 g Wasser. 
II. 0°1543.¢ Substanz lieferten.18°2cm* Stickstoff bei 750mm 
Barometerstand und 15° C. 
Ill. 0..1354-g gaben 0°1902 g Chlorsilber. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fir: 
Oe ae C,HgN,OCly. 
~ Il. ITf. tt iy NL! 
_ 5 ipl Pepa pat omega 40°79 a _- 40°98 
OF eticics 3°01 2°92 
oe os cheeses — 13°80 — 13°65 
Srticsaen cs -—— —- 34°73 34°63’ 


Um die Konstitution dieses Kérpers nachzuweisen, wurde 
derselbe langere Zeit mit Essigsdureanhydrid. gekocht, wobei 
das Dichloracetanilid entstand. Nach dem. Umkristallisieren 
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220 R. Doht, 


zeigte das Spaltungsprodukt den Schmelzpunkt von 143°C., 
welcher dem 2-4-Dichloracetanilid 


NH.C,H,0 
) —Cl 
Cl 


zukommt.? 

Da durch Einwirkung von 2 Molekiilen Chlor auf Mono- 
phenylharnstoff ein Dichlorphenylharnstoff erhalten worden 
war, wurde versucht, noch hdéher chlorierte Produkte herzu- 
stellen. Zu diesem Zwecke wurden die Verhaltnisse so gewahlt, 
da8 drei, vier und schlieBlich fiinf Molekiile Chlor in der friiher 
erwahnten Weise in Reaktion gebracht wurden. 

Hierbei zeigte sich aber, daf unter diesen Verhdltnissen 
die Chlorierung nicht weiter fortschreitet, sondern da8 stets 
als Schlu8Sreaktionsprodukt Dichlorphenylharnstoff entsteht. 
Arbeitet man aber mit einem Uberschu8 von Chlor, so ist der 
Verlauf der Reaktion ein anderer, indem als Zwischenprodukt 
ein Ol entsteht, welches sich unter Gasentwicklung zersetzt 
und wahrscheinlich ein Additionsprodukt des 1-2-4-Dichlor- 
phenylharnstoffes mit unterchloriger Saure darstellt. 

Witt? beschreibt eine solche Verbindung des Dichlor- 
acetanilids mit unterchloriger Sdure, welche unter denselben 
Verhaltnissen aus Acetanilid und Chlorkalklésung bei Gegen- 
wart einer Sdure entsteht und der er die Formel C,H,Cl,NH- 
C,H,O+-(HCIO) gibt. 

Es wurde versucht dieses Ol zu fassen um es zu analy- 
sieren, was jedoch nicht gelang, da es sich stets friiher zer- 
setzte. 

Die Reaktion wurde nun in folgender Weise durchgefiihrt. 
13°6 g Monophenylharnstoff wurden in 160g 50prozentiger 
Essigsaure gelést und zu der auf 50°C. erwaérmten Lésung 





1 Lehmann, Jahresber. tiber Fortschritte der Chemie (1882), 369; 
Castoro, Gazetta chimica, 28, II, 314. 
2 Witt, Ber. der Deutschen chem. Ges., 8, 1226. 
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unter kraftigem Riihren rasch 180 cm® einer 12°/, wirksames 
Chlor enthaltenden Chlorkalklésung zugefiigt. Es scheidet sich 
am Boden des Gefafes ein braunes, schweres Ol ab, welches 
sehr bald an die Oberflache steigt und sich hier unter lebhafter 
Gasentwicklung zersetzt. 

Nach der Zersetzung verbleibt eine feste braune Masse, 
welche aus Dichlorphenylharnstoff besteht und aus der 
man denselben durch Umkristallisieren aus Wasser rein er-, 
halt. Es kommt demnach diesem Ole wahrscheinlich die Formel 
H,N —CO—NH-C,H,Cl, -(HC1O) zu. 

Von weiterem Interesse war das Verhalten des Mono- 
phenylharnstoffes gegen Chlorgas. Es wurde versucht, durch 
Einwirkung desselben auf Phenylharnstoff ein Trichlorsubsti- 
tutionsprodukt zu erhalten. 

Die quantitative Einftihrung einer bestimmten Menge 
Chlors wurde durch Oxydation von Salzsaure mit der berech- 
neten Menge Kaliumbichromats vorgenommen. 

Als erstes Produkt muBte, falls Chlorierung eintrat, Mono- 
chlorphenylharnstoff entstehen. Zu diesem Zwecke wurden 
13°6 g Phenylharnstoff in 100 g 50prozentiger Essigsdure ge- 
lést und bei einer Temperatur von 40°C. das durch Einwirkung 
von 10 g Kaliumbichromat auf 60 g Salzsaure (D = 1°19) ent- 
wickelte Chlorgas in die Lésung eingeleitet. Schon bei dem 
Einleiten des Chlors schied sich ein dicker Niederschlag ab, 
welcher sich, nachdem alles Chlor eingeleitet ist, auf Zusatz 
von Wasser noch vermehrte. 

Dieser Niederschlag wurde aus Wasser umkristallisiert 
und zeigte nach zweimaliger Kristallisation den konstanten 
Schmelzpunkt von 173°C. Als dieses Produkt aber noch 
zweimal aus 95°/, Alkohol umkristallisiert wurde, stieg der 
Schmelzpunkt auf 204 bis 206°C., welcher dem p-Chlorphenyl- 
harnstoff zukommt. Dieses Produkt wurde nun mit Essigsaéure- 
anhydrid gekocht und das p-Chloracetanilid, welches hierbei 
entsteht, umkristallisiert. Schmelzpunkt 173°C.1 

Aus der Mutterlauge konnte ein bei 152 bis 153°C. schmel- 
zender K6rper erhalten werden, welcher nach dem Kochen mit 





1 Beilstein und Kurbatow, Annalen, 782, 98. 
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Essigsdureanhydrid ein bei.88°C. schmelzendes;Produkt lieferte 
und welches.o-Chloracetanilid war, 

Demnach, entsteht bei der Einwirkung von einem Molekiil 
Chlorgas auf eine Lésung. von: Monophenylharnstoff ein Ge- 
menge von o- und p-Chlorphenylharnstoff. 





Um in gleicher Weise.zwei, Molekiile Chlor-in Reaktion- zu 
bringen, wurde in eine Lésung von 13°6g,:Monophenylharnstoff 
‘in 100g 50 prozentiger Essigsaéure das.aus.20¢ Kaliumbichromat 
und 120g Salzsaure (D=1° 19) entwickelte Chlorgas eingeleitet; 
wobei. sich ein, wei®er, Niederschlag abschied. Nach, Zusatz 
von Wasser erhalt man ein rein weiSes. Produkt; welches, nach 
einmaligem Umkristallisieren den Schmelzpunkt. von. 189°C. 
zeigt. Die Ausbeute ist fast quantitativ-und, erweist sich. dieser 
Korper als. 1-2-4-Dichlorphenylharnstoff. Beim Kochen mit 
Essigsdureanhydrid. lieferte er das; bei 143°C. schmelzende 
1-2-4-Dichloracetanilid. 

Versucht man in gleicher- Weise, drei Molekiile.Chlor mit 
Phenylharnstoff in, Reaktion- zu. bringen, so. entweicht nicht 
absorbiertes Chlor und man,erhalt,nach- dem Umkristallisieren 
ebenfalls den 1-2-4-Dichlorphenylharnstoff vom Schmelzpunkte 
189° C. 

Lést man Monophenylharnstoff.in EKisessig (100°/), leitet 
Chlor ein und erwarmt, so erfolgt zundchst: Chlorierung des 
Phenylharnstoffes; im. weiteren- Verlaufe, aber. wirkt. die. kon- 
zentrierte Essigsaéure spaltend, indem der Dichlorphenylharn- 
stoff in Dichloracetanilid, Kohlenséure und Ammoniak zerlegt 
wird. 





NH-(,H, NH-C,H,Cl, 
Co b. Co + 2HCl _CH;COOH 
NH, NH, 
C;H,ONH:G,H;Cl, 
- . 
ston paceih-aeliienn al om 





1 Beilstein und Kurbatow, Annalen, 182, 104. 
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Das Ammoniak vereinigt sich mit dem Chlorwasserstoff 
zu Chlorammon, wahrend aus dem Dichloracetanilid in der 
kochenden Essigsaure durch Chlor das 2-4-6-Trichloracet- 
anilid mit dem Schmelzpunkt von 204°C. entsteht.1 Die Ana- 
lyse dieser Substanz lieferte folgende Zahlen. 


I. 0°1894 g gaben 0°2782 g Kohlensdéure und 0°0480 g 
Wasser. 
Il. 0°2507 g lieferten 13cm’ Stickstoff bei 744mm und 15°C. 
Ill. 0°3036 g gaben 0°5455 g Chlorsilber. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
a ae CzH,NOCI, 
Il. Il. II. nai aaa 
Gwisen'e eae 40°06 — — 40°25 
_ rene erin 2°81 — — 2°52 
Be UUSGuw wd _— 6°02 --- 5°88 
Getacui.’. desis — — 44°42 44°66 


Zum Schlusse sei mir noch gestattet, Herrn Dr. Karl 
Hlawatsch, der die Freundlichkeit hatte, die beschriebenen 
Kristalle auf ihr optisches Verhalten zu priifen, den besten 
Dank auszusprechen. 





1 Chattaway, Berl. Ber., 32, 3636; Beilstein und Kurbatow, Lieb. 
Annalen, 196, 232. 








0 ee SRR Giga tags 6290 oe oe 





AL it 1 98 I ied ae amie a TEMG SR RET 187 aes og 
SA aed ISR CCS RE A ie a ale a a ee 

















’ 
~~ ; 
re REP ee " no 
Oe wane Sea — — =o ~~ = 
+ et Foe ae ea 
- + ODM et. - : —_ 














oe. aes — al > 
ee hate ee te 
Rte. 

——~ <<... , Ded en tht 


PORT ASH e eh eg Sahib ib 
by eRe ey paeee | 








Studien tiber die Vorgange beim Farben ani- 
malischer Textilfasern 
(II. Mitteilung) 


P. Gelmo und W. Suida. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 1. Februar 1906.) 


In unserer ersten Verdffentlichung tiber den gleichen 
Gegenstand? berichteten wir tiber den verschiedenartigen Ein- 
flu8 von Séuren, Alkalien und von verschiedenen Salzen auf 
das Anfarbevermégen der Schafwolle, beziehungsweise tiber 
den Einflu8 des unter den genannten Umstianden eintretenden 
Hydratationsvorganges auf das Zustandekommen von Far- 
bungen. Auf p. 9 der genannten Publikation teilten wir auch 
in einer Tabelle die Resultate der direkten kalten Titration der 
basischen und sauren Eigenschaften der Wolle mit. Bei der 
Aufstellung dieser Tabelle ist durch einen Irrtum in den er- 
haltenen Werten fiir Ammoniak der Dezimalpunkt versetzt 
worden. Es soll in der Tabelle II fiir Wolle 1 bei Ammoniak 
0:074, bei Wolle 2 0°068 heifen, wodurch das in Tabelle III 
zum Ausdruck gebrachte Verhaltnis von Ammoniak zu Salz- 
sdure zu 1/, Schwefelsdure bei Wolle 1 nicht wie 1:2:2°4, 
sondern wie 1:20:24, fiir Wolle 2 nicht 1:2:2°1, sondern 
1:20:21 ist. Hiedurch wird die Schafwolle als ein noch viel 
basischerer K6rper charakterisiert und die von uns in der 
angefiihrten Arbeit aus der Titration gezogenen Folgerungen 
werden noch viel markanter hervorgehoben. 





1 Sitzungsber. der kaiserl. Akad. der Wissensch. in Wien, mathem.- 
naturw. Klasse, Bd. CXIV, Abt. IIb, Mai 1905. 
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Wir waren nun bestrebt, den allmahlich verlaufenden 
Hydratationsvorgang der Schafwolle méglichst im Rahmen der 
in der Farberei herrschenden Verhdltnisse zu verfolgen. Zur 
Durchfiihrung dieser Aufgabe gingen wir von ein und der- 
selben Wolle, deren urspriinglicher basischer und saurer Titer 
festgestellt wurde, aus und behandelten dieselbe durch 1.Stunde, 
21 und 60 Stunden mit destilliertem Wasser, mit verdiinnter 
Salzsdure, mit verdtinntem Ammoniak oder mit verdiinnter 
Sodalésung, worauf das jeweilig so behandelte Material einem 
griindlichen kalten Waschen mit destilliertem Wasser so lange 
unterworfen wurde, bis sich in den Waschwassern die ge- 
nannten Agenzien. nicht mehr nachweisen lieBen. Die dann 
bei gewohnlicher Temperatur zu einem mdglichst konstanten 
Gewicht getrockneten Wollproben: wurden der Titration mit 
"/,. Schwefelsdure, “/,, Salzsdure und “/,, Ammoniak unter- 
worfen. Bei der Titration wurde als Indikator. stets Methyl- 
orange angewendet. 


1. Titration der unbehandelten Wolle. 











Tabelle. A, 
Aufgenommene Proz, "/19. . |Schwefelsadure Salzsiure. Ammroniak 
eee en ee eee 
4°33. 2°72) |: 0:074 
Verhialtnis von........... Ammoniak zu |Salzsaure.| zu 1/, Schwefelsdure 
1 izs | 20° 3° 

















2. Behandlung der Walle mit destilliertem, Wasser. 


Je.ungefahr 40 g'der lufttrockenen Wolle wurden)in einem 
Kolben- am _ Riickflu8kitihler, mit 1500 cm* Wasser: einmal 
1 Stunde, einmal 21 Stunden und. einmal,60 Stunden. gekocht 
und nach. dem Abkiihlen gut gewaschen. Zu’ Beginn: des. 
Kochens trat sofort deutlicher Schwefelwasserstoff- und Ammo- 
niakgeruch auf und im Rickflu®kiihlrohr zeigten sich nach 
einiger Zeit. geringe Mengen einer Slartigen gelben Substanz. 
Das untersuchte Wasser. enthielt schon: nach. einstiindigem 
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Kochen, in reicher Menge nach 21-, beziehungsweise 60stiindi- 
gem Kochen peptonartige organische Substanzen gelést. Die 
Lésung gab mit basischen Farbstoffen direkt und mit Sadure- 
farbstoffen erst nach dem schwachen Ansdauern Fallungen und 
zeigte deutliche Biuretreaktion. Je langer die Wolle gekocht 
worden war, eine desto mehr braune Farbung nahm sie an; 
sie wurde nach dem Waschen ausgerungen, in einem gleich- 
maBig temperierten Raume zum Trocknen aufgehdngt, nach 
Erreichen eines nahezu konstanten Gewichtes gewogen und 
der Gewichtsverlust festgestellt. Hierauf wurde sie der Titration 
unter gleichen Umstanden, wie in der friiheren Arbeit aus- 
cefiihrt wurde, unterworfen. 

















Tabelle B. 
| Aufnahme in Proz. Verhiltnis von x Ze 
| & oe 
| = Dauer der | = 2 : Q = EES 
= o) o 
= Behandlung 23 2 23 Se “s ex 3 a8 = cers 
Fi = 53 eS e Ge ae = "£3 2 oc 
35 a an A gn | se 
= 2 - - er 
Es 
t= | 1 Stunde | 4°01 | 2°56 | 0°15 1 8:11 9:3 | 0°55 
S 
= | 21 Stunden| 4:5 | 2°99] 0-22] 1 | 66| 7:3] 4:58 
= 
© 160 » 4°2 | 2°56 | 0:27 b | 4:5] 5:4] 6°98 
| 
































3. Behandlung der Wolle mit verdiinnter Salzsaure. 


Abermals wurden 40 g unbehandelter Schafwolle mit 3°/, 
des Wollgewichtes an Chlorwasserstoff und 1500 .cm’ destil- 
liertem Wasser in gleicher Weise, wie bei der Behandlung mit 
destilliertem Wasser allein angegeben wurde, 1 Stunde, 21 und 
60 Stunden gekocht. Die Wolle war hier wei geblieben, jedoch 
hatte bei 60stiindiger Behandlung ihre Festigkeit schon sehr 
gelitten. Beim Kochen entwich nur Schwefelwasserstoff; hin- 
gegen gingen betrachtliche Mengen organischer Substanzen in 
Lésung. Die so behandelten Wollen wurden bis zum Aufhdéren 
der Chlorreaktion im Waschwasser mit destilliertem Wasser 
gewaschen, hierauf wie angegeben getrocknet, gewogen und 
titriert. 
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Tabelle C. 
Aufnahme in Proz. Verhialtnis von Oo ¢ 
GES 
“ Dauer der} 9 9 “ £5 3 
Ge Behandlung) 9's £ 23 28% z= ia 0 § ‘a he 
ric SES|eS [PEt EG | &§ Ze) 55° 
ns 3 3 < < 3 3 <3 
52 —!) 
gs 
3 S| 1 Stunde | 3°4 | 2°34 | 0°31 1 3°6 | 3:8 1°21 
= 
o 
> 2 | 21 Stunden| 3-6 | 2°32 | 0-37) 1 | 3-0| 3-3 16-68 
= 
60 » 3°52 | 2°35 | 0°47 1 2°4 | 2°6 | 22°63 





4. Behandlung der Wolle mit verdiinntem Ammoniak. 


Auch hier wurden je 40g unbehandelter Wolle mit 1°/, 


vom Wollgewicht an Ammoniak und 1500 cm’ Wasser am 
Riickflu8ktihler 1 Stunde und 21 Stunden gekocht. Da die 
Resultate der spater ausgefiihrten Titration fiir 1 Stunde und 
21 Stunden d4hnlich wie bei der Behandlung mit Wasser allein 
waren, wurde auf eine 60stiindige Behandlung mit Ammoniak 
verzichtet. Die weitere Behandlung der Wolle war dieselbe wie 
bei den friiheren Versuchen. Hier blieb selbstverstandlich der 
Schwefel als Schwefeldmmonium in Lésung und konnte durch 
die iblichen Reaktionen nachgewiesen werden. Auch hier hatte 
die Wolle eine schwach bréunliche Farbe angenommen. 








Behandlung der Wolle mit 
verdinntem Ammoniak 























Tabelle D. 
Aufnahme in Proz. Verhdltnis von S 3 im 
<0 = = 
Dauer der - © : @ ee eS 2 
Behandlung 28 E 28 2 : ‘s e% 3 a8 : 3 b g 
FS) FN |e S & 2 1 283) 22 <¢4 
a 3 < < 3 2 <23°-5 
oo — a= > 
1 Stunde | 3°93 | 2°67 | 0°15 1 8°4 9-1 2°1 
21 Stunden| 4°4 2°95 | 0°19 1 6°5 7°5 6°75 
60 > — — — — — — — 
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5. Behandlung der Wolle mit Natriumcarbonat. 


Je 40 g Wolle wurden mit 1°/, Natriumcarbonat des Woll- 
gewichtes und 1500 cm* Wasser 1 Stunde und 21 Stunden am 
RiickfluBktihler gekocht; auf die Behandlung durch 60 Stunden 
wurde auch hier verzichtet wegen der Analogie der nach ein- 
stiindiger und 21stiindiger Behandlung erzielten Resultate. Die 
Wolle war auch hier braunlich geworden. 














Tabelle E£. 

| 

a Aufnahme in Proz. Verhialtnis von 3c 
| ° . ves 
rs = | Dauer der ~ 2 9 n 253 
£ ° |Behandlun = 2 3 oul o 3 2e|ee0 
2% ” | SB 3! 2a Ses/ Gs | 8 |223) ¢26 
ce et ty Set OM SN pee ee 3$°| 256 
isé n n ny 77) 

- = 
i s&s 

3S 

wo 1 Stunde | 4°3 | 3:0 | 0°15 1 9-4] 9°9 3:0 
35 
| 35 21 Stunden| 4°44 | 3°04 | 0°15 1 9°6 | 10°3 | 11°8 
i o:5 
| 3°]60 >» eater eende Maio (Pees hy Mr ee) ve’ i 



































Wenn auch die angewandte Methode nicht unbedeutende 
Versuchsfehler in sich schlieBt, so ergibt dieselbe, wie man 
aus den vorstehenden Tabellen ersehen kann, immerhin ein 
deutliches Bild des Fortschrittes der Hydratation der Schaf- 
wolle unter Anwendung von Mitteln, welche gewif nicht als 
stark bezeichnet werden kénnen. 

Zunachst ergibt sich aus saémtlichen Versuchen die merk- 
wirdige Tatsache, daB gleich in der ersten Zeit (1 Stunde) der 
Behandlung der Wolle, gleichgiltig ob diese mit neutralen, 
sauren oder basischen Mitteln geschieht, eine sehr hohe Steige- 
rung der sauren Eigenschaften der Wolle, bei nahezu gleich- 
bleibenden basischen Eigenschaften, eintritt, welche sich durch 
folgende Verhdltnisse kundgibt: 
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Verhialtnis von 


Unbehandelte Wolle ........... | 2 32°: mse 
Mit H,O behandelte Wolle.... 1 : 8:1: 9°3 
» HCl > > 1 3°6;:. 3°8 
» NH, > > l S47. ip’. 
» Na,CO, > > 1 9°4: 9°9 


Bei langerer Behandlung der Wolle mit den angefiihrten 
Mitteln tritt dann eine langsame weitere Zunahme der sauren 
Eigenschaften (mit Ausnahme der mit Natriumcarbonatlésung 
behandelten Wolle) ein. Die Hydratation ist also kein gleich- 
maffiig verlaufender Vorgang, sondern sie geht anfangs viel 
intensiver, spater langsamer vor sich. Die Behandlung mit 
Wasser allein schon ergibt, daf8 durch dieses ganz bemerkliche 
Mengen Wollsubstanz gelést werden und dai eine ungleich- 
mafig fortschreitende Steigerung der sauren Natur der Wolle 
eintritt. Vergieicht man die absolute Aufnahme an Sduren, so 
ergibt sich andrerseits die merkwirdige Tatsache, daB dieselbe 
trotz langerem Kochen der Wolle mit Wasser und trotz dem 
dadurch bedingten Inldsunggehen von Wollsubstanz sich nicht 
wesentlich d4ndert. Die zurtickgebliebene Wolle hat also bei 
gleichbleibender basischer Natur nur eine Zunahme der sauren 
Eigenschaften erfahren. 





Die gleiche Folgerung la8t sich aus den Versuchen der 
Behandlung der Wolle mit verdiinnter Salzsiure ziehen, nur 
tritt das Verhdltnis der Zunahme der sauren Eigenschaften 
gegentiber den etwas verminderten basischen Eigenschaften 
hier noch viel markanter hervor. 

Beziiglich der Resultate der Behandlung mit Ammoniak 
ergibt sich, dai diese Base in wasseriger Lésung auf die Woll- 
substanz nicht wesentlich anders einwirkt als destilliertes 
Wasser, nur dafS§ schon nach einstiindiger Behandlung eine 
relativ viel gr6Bere Menge Wollsubstanz in Lésung gegangen 
ist, als dies beim Versuche mit destilliertem Wasser der Fall 
war. Dagegen ergaben die Versuche mit Natriumcarbonatlésung 
die ganz auffallige Tatsache, da8 trotz starkem Inlésunggehen 
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von Wollsubstanz das Verhdltnis der sauren und basischen 
Eigenschaften der Wolle zueinander nur in der ersten Zeit 
der Behandlung alteriert zu werden scheint. Eine mégliche 
Erklarung dieser verschiedenen Resultate, welche einerseits 
bei der Behandlung der Wolle mit Wasser und verdiinnter 
Salzsdure oder verdiinntem Ammoniak und andrerseits mit 
verdiinntem Natriumcarbonat erhalten worden sind, kénnte so 
gefunden werden, da man annimmt, da bei der Behandlung 
der Wolle mit Natriumcarbonatlésung eine Hydratation unter 
gleichzeitigem Inl6sunggehen der Spaltungsprodukte zu stande 
kommt, so da in der riickstandigen ungelésten Wolle das Ver- 
haltnis der sauren und basischen Eigenschaften spater nicht 
gestort erscheint, daB8 hingegen in den Fallen der Behandlung 
mit Wasser oder verdiinnten Sduren, beziehungsweise ver- 
dinntem Ammoniak eine Hydratation in solcher Weise zu 
stande kommt, da entweder spadter nur basische, in Lésung 
gehende Bestandteile der Wolle abgespalten werden, somit der 
zuriickbleibende Teil relativ saurer wird oder da hier tber- 
haupt nicht die Hydratisierung von laktim-, beziehungsweise 
laktamartigen Gruppen [R—N—=C(OH)—r, R—NH—CO0O— 1], 
sondern eine Lésung laktonartiger Bindungen (R—CO—-O—r) 
unter Wasseraufnahme erfolgt. Von den zwei angefiihrten 
MOglichkeiten der Einwirkungsweise von Wasser, verdiinnten 
Sauren oder Ammoniak und selbst Natriumcarbonat auf Wolle 
ist nur die zweite wahrscheinlich, da es denn doch ein ganz 
besonderer Zufall genannt werden mute, wenn unter der 
Annahme der Abspaltung von rein basischen léslichen Gruppen 
aus der Wolle die Ergebnisse der Sauretitration selbst nach 
60stiindiger Behandlung nahezu die gleichen waren wie in der 
urspriinglichen Wolle. Allerdings sind andrerseits bis jetzt 
laktonartige Bindungen in EiweiSkérpern nicht angenommen 
worden. 





Es schien uns nun von Interesse, das Verhalten der auf 
diese Weise behandelten Wollen gegeniiber Farbstoffen sowie 
insbesondere den Einflu8 der Behandlung auf die Echtheit der 
zu erzielenden Farbungen kennen zu lernen. 


Chemie-Heft Nr. 3. 18 
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Zu diesem Behufe wurden die verschieden erhaltenen 
Wollproben parallel mit nicht behandelter Wolle in neutraler 
Kristallviolettlssung (MLBr.) und neutraler Lésung von Kristall- 
ponceau (MLBr.) in ganz gleicher Weise ausgefarbt, mit 
heiSem Wasser volistandig gewaschen und die Halfte der 
Proben einem viertelstiindigen Seifen bei 70° C. unterworfen. 

Es ergab sich zundchst die volle Gleichwertigkeit der 
Farbungen der urspriinglichen Probe mit jenen der mit Wasser, 
Ammoniak oder Natriumcarbonat behandelten Wollen; nur da8 
die Seifenechtheit der mit Kristallviolett gefarbten Proben im 
Vergleiche zur urspriinglichen Wolle geringer wurde. Beziig- 
lich der mit Salzséure behandelten Wolle war zu bemerken, 
da8 die Farbungen mit Kristallviolett iberhaupt nur mittel- 
mafig ausfielen und deren Seifenechtheit sehr gering zu nennen 
war. Aber auch die mit Kristallponceau auf der mit Sdure 
behandelten Wolle im neutralen Bad erhaltenen etwas inten- 
siveren Farbungen waren gegeniiber warmer Seifenlésung nur 
sehr wenig widerstandsfahig. Diese Beobachtungen stehen mit 
den in der Praxis gemachten im vollen Einklange: 

»Laingeres Kochen der Wolle beférdert wohl die Auf- 
nahme von basischen Farbstoffen, setzt indessen die Echtheit 
der erzielten Farbungen herab.« 

Andrerseits steht das etwas bessere Anfarbevermégen der 
mit Salzséure behandelten Wollproben fiir Kristallponceau 
und das schlechtere Anfairben derselben Proben mit Kristall- 
violett im Einklange mit unseren bereits friiher gemachten 
Beobachtungen Uber die Saurewirkung auf Wolle. 


6. Behandlung der Wolle mit Alkohol und Schwefelsadure. 


Um auch tiber die Vorgange bei der schon in der letzten 
Publikation erwahnten Behandlung der Wolle mit Alkohol und 
Schwefelsdure weitere Aufklarung zu erlangen, haben wir 40 g 
derselben Wolle, welche auch zu den voranstehenden Ver- 
suchen verwendet worden war, abermals 1 Stunde lang mit 
1500 cm’*® 95prozentigem Alkohol und 3prozentiger englischer 
Schwefelsdure vom Gewichte der Wolle gekocht, hierauf griind- 


‘lich gewaschen, getrocknet und wie gewdhnlich gewogen und 


titriert und eine gleich behandelte zweite Probe nach dem 


Farben animalischer Textilfasern. 233 


Auswaschen und Trocknen 1 Stunde mit einer 2prozentigen 
Ammoniumcarbonatlésung am Wasserbad erwarmt, hierauf 
wieder griindlich gewaschen und getrocknet und nach dem 
WaAgen titriert. Hiezu sei bemerkt, daB die Ammoncarbonat ent- 
haltenden Waschwadsser eine deutliche Schwefelsdurereaktion 
zeigten, so daB die Wolle trotz des intensiven Waschens mit 
Wasser Schwefelséure gebunden enthielt, welche durch ein- 
faches kaltes Waschen mit Wasser nicht mehr entfernbar war. 
Die Titration ergab folgende Resultate: 









































Mit verdiinntem Ammoncarbonat 1 Stunde riickbehandelt 
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Es ergibt sich daraus mit Sicherheit, daB die Wolle bei 
der Behandlung mit alkoholischer Schwefelsaure letztere in 
energischer Weise bindet, so da8 dieselbe durch Waschen mit 
kaltem Wasser nicht mehr entfernt werden kann, da8 durch die 
Behandlung mit kohlensaurem Ammon indes die Saure wieder 
vollstandig aus der Wolle entfernt werden kann. Man kann 
also von einer einfachen Salzbildung, der Bildung schwefel- 
saurer Wolle, sprechen und kénnte das merkwirdige Ver- 
halten solcher Wolle gegeniiber den Farbstoffen als einfache 
Sdurewirkung auffassen, wenn nicht das Verhalten der mit Essig- 
sdureanhydrid behandelten Wolle'! dagegen sprache. Immerhin 


1 W. Suida, Sitzungsber. der kaiserl. Akad. der Wissensch. in Wien, 
mathem.-naturw. Klasse, Bd. CXIV, Abt. Ilb, Janner 1905. 
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Zu diesem Behufe wurden die verschieden erhaltenen 
Wollproben parallel mit nicht behandelter Wolle in neutraler 
Kristallviolettlssung (MLBr.) und neutraler Lésung von Kristall- 
ponceau (MLBr.) in ganz gleicher Weise ausgefarbt, mit 
heiBem Wasser vollistandig gewaschen und die Halfte der 
Proben einem viertelstiindigen Seifen bei 70° C. unterworfen. 

Es ergab sich zundchst die volle Gleichwertigkeit der 
Farbungen der urspriinglichen Probe mit jenen der mit Wasser, 
Ammoniak oder Natriumcarbonat behandelten Wollen; nur da 
die Seifenechtheit der mit Kristallviolett gefarbten Proben im 
Vergleiche zur urspriinglichen Wolle geringer wurde. Beziig- 
lich der mit Salzsaure behandelten Wolle war zu bemerken, 
da8 die Farbungen mit Kristallviolett iberhaupt nur mittel- 
mafig ausfielen und deren Seifenechtheit sehr gering zu nennen 
war. Aber auch die mit Kristallponceau auf der mit Sdure 
behandelten Wolle im neutralen Bad erhaltenen etwas inten- 
siveren Farbungen waren gegeniiber warmer Seifenlésung nur 
sehr wenig widerstandsfahig. Diese Beobachtungen stehen mit 
den in der Praxis gemachten im vollen Einklange: 

»Laingeres Kochen der Wolle beférdert wohl die Auf- 
nahme von basischen Farbstoffen, setzt indessen die Echtheit 
der erzielten Farbungen herab.<« 

Andrerseits steht das etwas bessere Anfarbevermégen der 
mit Salzséure behandelten Wollproben fiir Kristallponceau 
und das schlechtere Anfairben derselben Proben mit Kristall- 
violett im Einklange mit unseren bereits friiher gemachten 
Beobachtungen tiber die SAurewirkung auf Wolle. 


6. Behandlung der Wolle mit Alkohol und Schwefelsaure. 


Um auch tber die Vorgange bei der schon in der letzten 
Publikation erwahnten Behandlung der Wolle mit Alkohol und 
Schwefelsdure weitere Aufklarung zu erlangen, haben wir 40 g 
derselben Wolle, welche auch zu den voranstehenden Ver- 
suchen verwendet worden war, abermals 1 Stunde lang mit 
1500 cm’* 95prozentigem Alkohol und 3prozentiger englischer 
Schwefelsdure vom Gewichte der Wolle gekocht, hierauf griind- 


‘lich gewaschen, getrocknet und wie gewdhnlich gewogen und 


titriert und eine gleich behandelte zweite Probe nach dem 
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Auswaschen und Trocknen 1 Stunde mit einer 2prozentigen 
Ammoniumcarbonatl6sung am Wasserbad erwarmt, hierauf 
wieder griindlich gewaschen und getrocknet und nach dem 
Wagen titriert. Hiezu sei bemerkt, daB die Ammoncarbonat ent- 
haltenden Waschwisser eine deutliche Schwefelsdurereaktion 
zeigten, so daB die Wolle trotz des intensiven Waschens mit 
Wasser Schwefelséure gebunden enthielt, welche durch ein- 
faches kaltes Waschen mit Wasser nicht mehr entfernbar war. 
Die Titration ergab folgende Resultate: 
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Es ergibt sich daraus mit Sicherheit, daB die Wolle bei 
der Behandlung mit alkoholischer Schwefelsdure letztere in 
energischer Weise bindet, so daB dieselbe durch Waschen mit 
kaltem Wasser nicht mehr entfernt werden kann, da8 durch die 
Behandlung mit kohlensaurem Ammon indes die Saure wieder 
vollstandig aus der Wolle entfernt werden kann. Man kann 
also von einer einfachen Salzbildung, der Bildung schwefel- 
saurer Wolle, sprechen und kénnte das merkwirdige Ver- 
halten solcher Wolle gegeniiber den Farbstoffen als einfache 
Sdurewirkung auffassen, wenn nicht das Verhalten der mit Essig- 
sdureanhydrid behandelten Wolle! dagegen sprache. Immerhin 


1 W. Suida, Sitzungsber. der kaiserl. Akad. der Wissensch. in Wien, 
mathem.-naturw. Klasse, Bd. CXIV, Abt. Ilb, Janner 1905. 
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kann man sagen, ist hiedurch die Existenz eines relativ be- 
standigen Salzes der Wolle nachgewiesen. 





Nach Binz und Pauli! besitzen das Tyrosin und Histi- 
din sowie alle diese Substanzen enthaltenden EiweiSk6rper 
die Fahigkeit, mit Diazoniumverbindungen intensive rotbraune 
Farbungen zu geben. Da nun bei den verschiedenen Spaltungs- 
versuchen der EiweiSkérper sich stets ein Teil derselben leichter 
zerlegt (Hemigruppe), wahrend ein anderer Teil derselben der 
hydrolytischen Spaltung gréSeren Widerstand entgegensetzt 
{Antigruppe), in dem ersten Teile sich aber stets sehr viel 
Tyrosin vorfindet, erschien es uns von Interesse, das Farbe- 
vermégen des zuriickbleibenden widerstandsfahigen Teiles der 
Wolle bei der Hydratation derselben mit Diazoniumsalzen zu 
verfolgen. Zu diesem Behufe wurden die im vorstehenden 
beschriebenen, mit Wasser, verdiinnter Salzsaure, Ammoniak 
und verdiinnter Natriumcarbonatlésung behandelten und ge- 
waschenen Wollproben im Vergleiche mit der urspriinglichen 
Wolle in gleichen Gewichtsmengen gleich starker Lé6sungen 
von Diazobenzolsulfosdure? gleich lang ausgesetzt, die Proben 
hierauf mit Wasser gewaschen, getrocknet und verglichen. 

Es ergab sich, da8 sémtliche behandelten Wollen bedeutend 
intensiver gefarbt wurden als die urspriingliche Wolle. Ganz 
besonders kraftig war die mit Natriumcarbonat behandelte 
Wolle gefarbt. ; 

In ganz analoger Weise wurden die Wollproben auch mit 
Millon’s Reagens gepriift und auch hier zeigte es sich, daf 
samtliche behandelten Wollen intensiver gefarbt waren als die 
nicht behandelten. 

Die Millon’sche Reaktion ist bedingt durch das Vorhanden- 
sein einer Phenolhydroxylgruppe; die Binz’- und Pauli’sche 
Reaktion durch die Anwesenheit einer Phenolhydroxylgruppe 
(Tyrosin) oder durch einen Imidazolring (Histidin). LaBt man 
einstweilen das Histidin au®Ser Betracht, so ergeben die vor- 





1 Zeitschrift fir Farben- und Textilindustrie, III. Jahrg., 373. 
2 Nach Vorschrift von Binz und Pauli bereitet. 
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genannten Farbungen mit Millon’schem Reagens und Reagens 
von Binz und Pauli, da8B die behandelten Wollen an Phenol- 
hydroxylgruppen angereichert erscheinen. Dieses wiirde nun 
mit dem Befunde der Titration insofern in Ubereinstimmung 
zu bringen sein, als ja dort schon der Schlu8 gezogen wurde, 
da8 bei den beschriebenen Hydratationsvorgangen laktonartige 
Bindungen gelést werden. Es erscheint demnach nicht aus- 
geschlossen, da bei diesen Hydratationsvorgangen Anhydrid- 
bindungen zwischen Carboxylgruppen und Phenolhydroxyl- 
gruppen unter Wasseraufnahme gelést werden. 
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Einige Derivate des Brenzkatechin- 
methylenathers 


von 


Paul Medinger. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrates Prof. Ad. Lieben an der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Janner 1906.) 


Die Derivate des Brenzkatechinmethylenathers 


O—CHy 


“No 


ae 

es 
sind von grofem Interesse, da eine Reihe derselben im Pflanzen- 
reich vorkommt und teils, wie z. B. das Hydrastinin, die wirk- 
samen Bestandteile der Drogen bildet, teils, wie das Safrol, als 
Ausgangsmaterial zur Gewinnung technisch wichtiger Ver- 
bindungen (Piperonal) dient. 

Auf Anregung des Herrn Prof. C. Pomeranz habe ich 
es unternommen, einige Abkémmlinge des Brenzkatechin- 
methylenathers synthetisch aufzubauen. 

Bei meinen Untersuchungen ging ich vom Piperonal, dem 
Methylenather des Protokatechualdehyds, aus, welches gegen- 
wartig leicht zuganglich ist, da es fabriksmaBig aus dem Safrol 
uber Isosafrol gewonnen wird und auch schon synthetisch von 
Wegscheider!? dargestellt wurde. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 1893, p. 382. 
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238 P. Medinger, 


Synthese der Homopiperonylsaure. 


Die Homopiperonylsaure 
CH,O,—C,H,—CH,—COOH, 


die bei der vorsichtigen Oxydation von Safrol nach Tiemann! 
oder von Nitropiperylaceton nach Angeli und Rimini? ent- 
steht, wurde synthetisch noch nicht dargestellt. Zum Aufbau 
derselben schlug ich den folgenden Weg ein. 

Nach der Methode von Bouveault und Wahl? lassen 
sich die Nitrostyrole durch vorsichtige Reduktion in die ent- 
sprechenden Aldoxime tiberfiihren. Da nun aus Aldoximen 
durch Behandlung mit wasserentziehenden Mitteln im ll- 
gemeinen die Nitrile dargestellt werden kénnen, habe ich den 
Versuch gemacht, das Piperonylidennitromethan 


CH,0,—C,H,—CH=CH—NO, 


nach der schon erwahnten Methode von Bouveault und 
Wahl in das Homopiperonylaldoxim tiberzufiihren und das 
letztere durch Kochen mit Essigsaureanhydrid in das gesuchte 
Nitril umzuwandeln. 

Das zunachst erforderliche Piperonylidennitromethan 
wurde von Bouveault und Wahl durch Kondensation des 
Piperonals mit Nitromethan erhalten und verfuhr ich bei der 
Darstellung desselben nach den folgenden von diesen beiden 
Autoren vorliegenden Angaben: : 

Man lést das Piperonal in Methylalkohol, fiigt die aqui- 
valente Menge Nitromethan hinzu und 1a8t dann unter Eis- 
kiihlung ein Aquivalent Natriummethylat, gelést in Methyl- 
alkohol, zuflieBen, worauf sich eine Natriumverbindung von 
folgender Zusammensetzung abscheidet: 


O 
CH.O,—C,H.—CHO+CH,=N 4 — 
a 6*°3 2 \ONa 
CH,0O,—C,H,—CH(OH)—CH=N ¢ 9 


N ONa. 


1 Berl. Ber., 24, 2883. 
2 G., 25, Il, 204. 
3 Comptes rendus, 135 (41-bis 43). 
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Die Verbindung ist wei, kristallinisch, in Wasser leicht 
léslich, in absolutem Alkohol aber unléslich. Sauren setzen 
daraus das nitrierte sekundare Carbinol in Freiheit: 


-O 
CH,O,—C,H.—CH (OH) —CH=N 4 +HX = 
7“. 6*°8 ( ) \ONa 


CH,0,—C,H,— CH(OH)—CH, —NO,+Na X. 


Gleichzeitig mit diesem Proze8 erfolgt aber eine teilweise 
Wasserabspaltung zum Nitrostyrol. 

Volistandige Wasserabspaltung erhalt man nach folgendem 
Verfahren: Man behandelt das Natriumsalz durch 3 bis 4 Stunden 
mit siedender Lésung von Chlorzink in Eisessig und gieBt nach 
dem Abkithlen in Wasser. Das Nitrostyrol (Piperonylidennitro- 
methan) kristallisiert in sch6nen gelben Nadeln vom Schmelz- 
punkt 159° C. aus. 


CH,0,— C,H,—CH (OH) — CH,NO, — H,O = 
CH,0,—C,H,— CH=CH —NO,,. 


Bouveault und Wahl haben das Piperonylidennitro- 
methan und einige 4hnliche Verbindungen zu Oximen zu 
reduzieren vermocht. Als geeignetes Reduktionsmittel empfehlen 
diese Autoren allgemein Aluminiumamalgam oder Zink und 
Essigsaure, womit sich noch bessere Resultate erzielen lassen 
sollen. Detaillierte Angaben tiber die Durchftihrung dieser 
beiden Verfahren werden nicht gemacht. 

Eine Reihe von Versuchen mit Aluminiumamalgam, die in 
der verschiedenartigsten Weise vorgenommen wurden, ergab 
kein zufriedenstellendes Resultat. 

Auch die Reduktion mit Zink und Essigsaure fiihrte zu- 
nachst nicht zum Ziele und erst nach langwierigen Versuchen 
unter mannigfacher Anderung der Bedingungen konnte ich den 
gewiinschten Korper auf folgendem Wege erhalten: 

5g des Nitrokérpers wurden in 250 g Wasser suspendiert 
und mit der berechneten Menge Eisessig im Betrage von 7 g 
und einem starken Uberschu8 von Zinkstaub, zirka 10 g, durch 
15 Minuten zum Sieden erhitzt. Die Lésung wurde. siedend 
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240 P. Medinger, 


hei filtriert. Beim Abkiihlen schied sich das Homopiperonyl- 


aldoxim 
CH,O,— C,H, —-CH,—CH=NOH 


in farblosen Blattern aus, die aus heiSem Wasser umkristallisiert 
wurden. Die Ausbeute betrug ungefahr 70°/, von der theore- 
tischen. Als Schmelzpunkt fand ich abweichend von Bou- 
veault und Wahl, die denselben mit 120° angeben, nur eine 
Temperatur von 118° C., die Elementaranalyse lieferte jedoch 
Werte, die dem Aldoxim von der oben angefiihrten Formel 
sehr gut entsprechen. 


0:1412 g Substanz ergaben 0:3118 g CO, und 0°0659 g H,O. 
0-1881 g Substanz ergaben bei 749 mm Barometerstand und 
19° C. 13°1 cm? Stickstoff. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CgHgO,N 
Sr ee —— 
eer rEs., > 5°18 5°07 
st a00e ore 60-22 60°29 
eee 7°89 7°84 


Auch mit Zinkstaub und Salmiak in wdasseriger Lésung 
nach dem Verfahren, welches Bamberger und Wohl? zur 
Uberfiihrung des Nitrobenzols in das Phenylhydroxylamin 
angewendet haben, gelang die Reduktion des Nitrokérpers, 
doch lieferte sie keine so gute Ausbeute wie die zuerst an- 
gefiihrte Methode. 


Nitril der Homopiperonylsaure. 


Zum Zwecke der Darstellung dieses Nitrils wurden 25 ¢ 
des Homopiperonylaldoxims mit der vierfachen Menge Essig- 
sdureanhydrid durch 30 Minuten am RiickfluSkiihler zum 
Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten wurde die L6sung mit Soda 
neutralisiert und hierauf ausgeathert. Nach dem Trocknen des 
Atherauszuges mit Natriumsulfat wurde der Ather abdestilliert. 


- 





1 Berl. Ber., 27, 1347. 
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Der Riickstand erwies sich als das gesuchte Nitril 
CH,O,— C,H, — CH, CN. 

Dasselbe ging bei der Destillation im Vakuum sub 14 mm 
bei 159° als gelbliches Ol iiber, das nach einiger Zeit in der 
Vorlage zu kompakten weifen Kristallen erstarrte. Diese zeigten 
gereinigt den Schmelzpunkt 42° C. 

Die Elementaranalyse ergab fiir: 


I. 0°2789 g Substanz 0°6840 g CO, und 0°1132 ¢ H,O. 
II]. 0° 2062 g Substanz 0°5066 g CO, und 0°0815 g H,O. 
Eine Stickstoffbestimmung nach Dumas ergab fiir 
0°1780 g Substanz bei 752 mm Barometerstand und 20° C. 
14°O cm?® Stickstoff. 


In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
SS CyH;0,N 
I II aoe yy ee 
Ghswes cok 66°89 67°01 67°08 
Bb ditinise 4°51 4°39 4°35 
| eh AN, Ta 8°84 — 8°70 


Acetylderivat des Homopiperonylaldoxims. 


Bei einem zweiten Versuch zur Darstellung des Nitrils 
wurde das Oxim nur durch 15 Minuten mit der vierfachen 
Menge von Essigsdéureanhydrid gekocht, die weitere Behand- 
lung aber genau wie friiher durchgefihrt. Die Destillation des 
Reaktionsproduktes bei 14mm Vakuum lieferte nach einem 
Vorlauf von Essigséure und einer kleinen Fraktion von Nitril 
bei 159° eine Hauptfraktion, die bei einer Temperatur von 
177° als ein beinahe farbloses schweres Ol iiberging, das 
sofort im Ansatzrohre des Destillationskolbens zu weifen 
Kristallen erstarrte. Diese hatten nach der Reinigung einen 
Schmelzpunkt von 96°C. 

Die Verbrennungsanalyse gab die folgenden Werte: 


I. Fir 0°2163¢ Substanz 0°4711¢ CO, und 0°0955g¢ H,O. 
II. Fiir 0.1555 g Substanz 0°3391 g CO, und 0°0695 g H,O. 

Die Stickstoffbestimmung nach Dumas ergab fir 
0° 1191 g Substanz bei 746mm Barometerstand und 25°C. 
Temperatur 7-2 cm’ Stickstoff. : 
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In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
PE wens eet a ween 2 C,,H,,0,N 
Se etahe bp asets 59°40 59°47 59°69 
a Spapeanteteneteps 4°91 4°97 5°02 
De tienes 6°61 6°35 


Diese Analysen entsprechen einem K6rper 
CH,0O,— C,H, CH, CH = NOCO— CH, 


und hat man es hier also mit einem Acetylderivat des Homo- 
piperonylaldoxims zu tun. DafS§ diesem Koérper die soeben an- 
gefiihrte Formel zuerkannt werden mu, ergab der folgende 
Versuch: 

Bei langerem Erhitzen desselben im Olbade unter Riick- 
flu8 gelang es, Essigséure abzuspalten und dadurch wieder 
das Nitril zu erhalten. Es ist daher auch fiir den Vorlauf von 
Essigséure bei der Vakuumdestillation der Grund darin zu 
suchen, daf schon bei dieser Temperatur teilweise Essigsaure 
vom Acetylderivat abgespalten wurde. 

Die Entstehung dieses Acetylderivates spricht dafiir, daB 
bei der Reduktion des Piperonyliden-Nitromethans die Anti- 
form des. Oxims entsteht, da andernfalls der Ubergang zum 
Nitril leichter und glatter von statten gehen diirfte. 

Aus dem Nitril entsteht durch Verseifen in fast quantita- 
tiver Ausbeute schlieBlich die Homopiperonylsaure. 

Diese Verseifung wurde in folgender Weise durchgefihrt: 

og des Nitrils wurden mit 150cm’ einer alkoholischen 
Kalilédsung (1g KOH auf 20cm’ Alkohol) durch 6 Stunden am 
Wasserbade unter Riickflu8 gekocht. Nachdem der Alkohol 
durch Destillation entfernt worden war, léste ich den Riick- 
stand im Wasser und versetzte diese Lésung mit einem Uber- 
schusse von Schwefelsaéure, worauf nach Konzentration der 
Fliissigkeit die im Wasser leicht lésliche Homopiperonylsaure 
sich in groBen, farblosen Blattern ausschied und-zur Reini- 
gung nochmals aus heiSem Wasser umkristallisiert wurde. [hr 


Schmelzpunkt von 127°C. stimmte mit den vorliegenden An- 


gaben genau tberein und auch die Verbrennungsanalyse lie- 
ferte entsprechende Resultate. 
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Es ergaben 0°2906g¢ Substanz 0:6380¢ CO, und 0:1161¢ 
H,O 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 


Gefunden CyoHg0, 

ee ——— EL 
As onda wake 59°88 99°98 
err 4°44 4°44 


Die zweite Aufgabe, die ich mir gestellt hatte, war der 
synthetische Aufbau des Safrols 


CH,0,— C,H,— CH,—CH = CH, 


Zu diesem Zwecke trachtete ich zunachst den der Homo- 
piperonylsdure entsprechenden Aldehyd, das Homopiperonal 


CH,0,—C,H,—CH, —CHO, 


dessen Oxim mir ja bereits vorlag, zu erhalten. Eine Reihe von 
Versuchen, diesen Aldehyd aus dem Homopiperonylaldoxim 
darzustellen, ergab jedoch merkwiirdigerweise Keine positiven 
Resultate. Zwar besa8f eine durch wenige Minuten mit einigen 
Tropfen Salzsdure erwarmte wéasserige Lésung des Oxims 
einen eigenartigen blumigen Geruch und Zeigte auch sémtliche 
Aldehydreaktionen, doch war die Menge des erhaltenen Alde- 
hyds stets so gering, dai eine Charakterisierung ‘desselben 
nicht durchftihrbar war. 

Bei langerem Kochen sowie bei Anwendung einer weniger 
verdiinnten Salz- oder Schwefelsaure entstand ein harzartiges 


Produkt. Bei den Versuchen, dasselbe im Vakuum zu destil- . 


lieren, ging auch bei sehr hoher Temperatur nichts in die Vor- 
lage tiber. Ebensowenig gelang es, den gewonnenen Ko6rper 
durch Umkristallisieren aus Alkohol zu reinigen. 

Auch die Ersetzung der Salzsaure durch salpetrige Saure, 
die entweder direkt eingeleitet oder in der Lésung selbst aus 
Silbernitrit und der berechneten Menge Salzsaure erzeugt wurde, 
war vergeblich, da selbst bei mehrstiindiger Behandlung keine 
Einwirkung zu konstatieren war und stets wieder das unver- 
anderte Aldoxim erhalten wurde. 
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244 P. Medinger, 


Da sich also keine Mdglichkeit bot, auf diese Weise zum 
Ziele zu gelangen, so unternahm ich den Versuch, aus dem 
Homopiperonylaldoxim auf dem Umwege tberdas entsprechende 
Amin den Homopiperonylalkohol zu gewinnen, der dann als 
Ausgangsmaterial fiir die Darstellung des Homopiperonals be- 
niitzt werden kann. 


Homopiperonylamin. 


Am einfachsten ware es gewesen, dieses Amin auf dem 
direkten Wege durch kraftige Reduktion des Oxims Zu erhalten. 
Darauf abzielende Versuche miBlangen jedoch, da bei energi- 
scher angreifenden Reduktionsmitteln in saurer Lésung voll- 
standige Verharzung eintrat. Die Auffindung eines anderen 
geeigneten Verfahrens scheiterte vor allem an der Unldslichkeit 
des Oxims in den angewendeten Lésungsmitteln. 

Infolge dieser negativen Resultate schlug ich den Umweg 
uber das Nitril der Homopiperonylsdure ein. Die Reduktion 
dieser Verbindung ergab das gewiinschte Amin 


CH,0,—C,H,— CH,— CH, — NH,. 


Die Darstellung desselben erfolgte durch Einwirkung von 
Natrium in alkoholischer Lésung auf das Nitril nach der Me- 
thode von Mendius in folgender Weise: 

Zu der siedenden Lésung von 3g des Nitrils in 50 cm’ 
Alkohol wurden allmadhlich 5g metallisches Natrium hinzu- 
gefiigt. Nach beendigter Reaktion wurde die Flissigkeit mit 
Wasser verdiinnt, wobei sie sich durch ausgeschiedene Ol- 
trépfchen stark triibte, und hierauf ausgeathert. Der atherische 
Auszug wurde uber Natriumsulfat getrocknet und der Rick- 
stand nach Verdunsten des Athers im Vakuum destilliert. Hie- 
bei gewann ich ein farbloses Ol, das sub 17mm bei 145° C. 
uberging. 

Die Analyse lieferte folgende Zahlen: 


I. Fir 0°1772 g Substanz 0°4234g¢ CO, und 0°1090¢ H,O. 
Il. Fir 0*1805g¢ Substanz 0°4317 ¢g CO, und 0- 1086 ¢ H,O. 
Die Stickstoffbestimmung nach Dumas ergab fir 
0-1379 g Substanz bei 748mm Barometerstand und 24°C. 
Temperatur 10°S8cm’ N. 
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In 100 Teilen: 





Gefunden Befechnet fiir 
pe se Pine, CoH, ,;02—N 
I Il ee 
GS nave a wees 65°17 65°23 65°39 
Pe &.' &. weves 6°83 6°69 6°73 
 jachels «wis 8°64 8-50 


Ein weiterer Versuch, bei dem die Lésung des Nitrils 
nicht in absolutem Alkohol, sondern in Amylalkohol stattfand, 
gab ebenfalls gute Resultate. Die Reduktion selbst fiihrte ich 
analog dem vorigen Versuche aus und schiittelte dann die 
amylalkoholische Lésung mit Wasser durch, um das iber- 
schiissige Natriumamylat zu entfernen. Die wasserige Lésung 
trennte ich im Scheidetrichter von der amylalkoholischen und 
destillierte den Riickstand der letzteren im Vakuum. 

Von grofer Wichtigkeit bei der Reduktion war es, da der 
angewendete Athyl-, respektive Amylalkohol auf das vollstan- 
digste von Wasser befreit war, sowie der Ausschlu8 jeder Luft- 
feuchtigkeit, da sonst durch das entstehende Natriumhydroxyd 
ein Teil des gegen verseifende Mittel sehr empfindlichen Nitrils 
in Homopiperonylsdure tberging. 

Salzsaures Salz des Amins. Die salzsaure Lésung 
von 2g des Amins wurde zur Trockne eingedampft und die 
entstandenen Kristalle im Vakuum tiber Schwefelsdure durch 
24 Stunden stehen gelassen. 

Das Salz zeigte einen Schmelzpunkt von 197°C. und lieB 
sich im Wasser sehr leicht lésen. Der Chlorgehalt konnte durch 
direktes Fallen mit Silbernitrat bestimmt werden und erhielt ich 
fiir 0°1130g Substanz 0°:0789 g AgCl, was einem Chlorgehalt 
von 17°35°/, Cl entspricht. Berechnet fiir C,H,,O,N— HCl 
17°58 °/, Cl. 


Homopiperonylalkohol. 


Um diesen Alkohol. zu erhalten, machte ich den Versuch, 
nach der fiir die Einwirkung von salpetriger Saure auf primare 
Amine im allgemeinen giiltigen Reaktion im vorliegenden Falle 
zum Ziele zu kommen. Diese Darstellung nach der Gleichung 
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246 P. Medinger, Derivate des Brenzkatechinmethylenithers. 


CH,0,— C,H, — CH, —CH,— NH, + HNO, = 
CH, 0, —C,H,CH, — CH,(OH)+N, +H,O 


konnte in der Tat durchgefiihrt werden. 

Zu diesem Zwecke lief ich auf 3g des salzsauren Amins 
in wasseriger Lésung die berechnete Menge von 2°3 ¢ frisch 
bereiteten Silbernitrits einwirken und verfuhr dabei in der 
Weise, daf ich der am Wasserbade unter Riickflu8 mAafig 
erwarmten Lésung das Silbernitrit allmahlich zusetzte. Die 
Reaktion ging unter Stickstoffentwicklung glatt von statten. 
Die Lésung wurde ausgeathert, der atherische Auszug mit 
Natriumsulfat getrocknet und der Riickstand nach Abdunstung 
des Athers im Vakuum destilliert. Sub 18mm ging das Produkt 
bei 164° iiber. Es erwies sich als eine beinahe farblose, dlige 
und stark lichtbrechende Flissigkeit von angenehmem, aroma- 
tischem Geruch. 

Die Elementaranalyse ergab fiir: 


I. 0°3302 ¢g Substanz 0-7849 g CO, und 0° 1871 g H,O. 
I]. 0°3081 g Substanz 0°7319 g CO, und 0°1716g H,O. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
ee PEt ees 64°83 64°79 65°02 
Be 0337s 35 6°29 6°19 6°08 


Es bliebe nun noch die Aufgabe, diesen Alkohol in den 
entsprechenden Aldehyd, das Homopiperonal, tberzufiihren, 
dessen Darstellung aus dem Homopiperonylaldoxim, wie bereits 
angefiihrt, nicht erméglicht werden konnte. Leider verhindern 
mich die Verhdltnisse, mich vorlaufig mit diesem interessanten 
Thema weiter zu befassen. 

Ich erfiille eine angenehme Pflicht, wenn ich am Schlusse 
der Arbeit Herrn Professor Dr. C. Pomeranz fiir die rege Teil- 
nahme an dem Fortgange der Versuche und fiir die vielen for- 
dernden Ratschlage, die er mir bei der Arbeit erteilte, meinen 
warmsten Dank ausspreche. 











Zur Konstitution der aus dem Para-Tolyl- 
hydrazon des Isopropylmethylketons dar- 
gestellten Indolinbase 


von 
Artur Konschegg. 


Aus dem chemischen Institute der k. k. Universitat Innsbruck. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Februar 1906.) 


Zur Fortsetzung der unter dem Titel »Uber eine neue 
Methylenindolinbase« in diesen Berichten verdffent- 
lichten Abhandlung! habe ich weitere Untersuchungen in 
Aussicht gestellt. Dieselben sind nun so weit beendigt, da8 die 
in der damaligen Abhandlung noch nicht bestimmt aus- 
gesprochene sekundare Natur dieser Base nunmehr erwiesen 
erscheint. 

Diese Untersuchungen erfuhren nur dadurch eine wesent- 
liche Verzégerung, da die Herstellung einer gréferen Menge 
des Acetylproduktes, das ich in meiner friiheren Abhandlung 
bereits erwahnt hatte, durch Behandlung der Base mit Essig- 
saureanhydrid und Kalilauge nicht mehr gelingen wollte. Der 
Grund hiefiir diirfte darin liegen, da das Acetylprodukt 
sehr leicht verseifbar ist und daher schon bei geringem Uber- 
schu8 von Kalilauge wieder in Base und Essigsaure tibergeht. Es 
resultierte ndmlich nach der Extraktion der alkalischen Lésung 
mit Ather nur wieder immer die freie Base, die durch Luft- 
oxydation immer dunkelbraun gefarbt wurde. 





4 Monatshefte fiir Chemie, 26, 931 (1905). 
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248 A. Konschegg, 


Ein Versuch der Acetylierung bei Gegenwart von Pyridin 
hatte auch keinen Erfolg. 

Acetylierte man mit Acetylchlorid, so wurde die Base 
durch freiwerdende Salzsdure verandert. 

Nach wiederholten Versuchen gelang es mir endlich, 
diese stérenden Verhdltnisse mdglichst auszuschalten und die 
Acetylierung, wie folgt, durchzufiihren: 

Die Base wird in Ather gelést und mit festem, nicht 
entwdssertem essigsaurem Natron und wenig tiberschiissigem 
Acetylchlorid geschiittelt. Nach Zusatz von Wasser zur Lésung 
des Natriumacetats wird der Ather abgeschieden und dieser 
nunmehr mit schwacher Kalilauge bis zur neutralen Reaktion 
geschittelt. Die mit entwassertem Natriumsulfat getrocknete 
atherische Lésung hinterlaBt nach dem Abdestillieren ein dliges 
Produkt, das beim Impfen mit den einmal friiher erhaltenen 
Kristallen des Acetylproduktes sofort kristallinisch erstarrt. Die 
Kristalle lassen sich mit heiSem Petrolather umkristallisieren. 

Sie sind unldslich in Wasser, leicht léslich in Ather und 
Alkohol. 

Die Analyse des aus Petrolather umbkristallisierten 
Produktes ergab: 


0° 1244¢ Substanz gaben 0°3557 g Kohlendioxyd und 0°0906.g Wasser. 





In 100 Teilen: 
Berechnet fir 
Gefunden C,,H,;NO 
_ —_—_—— 
ria wbidiiad . 3% 77°98 78°14 
te Be oe 8°12 7°9 


Die Kristalle zeigen, wie ich in der friiheren Abhandlung! 
erwadhnte, einen Schmelzpunkt von 104° und sind durch 
Lauge leicht verseifbar, wobei die Base C,,H,,N zuriick- 


gebildet wird. 


Das Acetylprodukt ist somit ein am Stickstoff acetyliertes 
Derivat und die Base selbst ist demnach als eine sekundire 
der Formel 


iL. ¢. 
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CH 
CH, Z CK ‘ 


CH, 
N 


\ 
H 


aufzufassen. 

Eine weitere Stiitze dieser Auffassung bildet das Verhalten 
dieser Base gegen Jodmethyl. 

Nach A. Pinner und A. Franz! war hier, falls man es 
mit einer sekundaren Base zu tun hatte, bei der Methylierung 
vorerst kein einheitliches Produkt zu erwarten, da sich neben 
jodwasserstoffsaurem Salz der tertidren Base auch jodwasser- 
stoffsaures Salz der sekundéren Base neben in Lésung 
gebliebener freier tertidrer Base bilden muBte. 

Tatsachlich resultierte auch bei Behandlung der Base mit 
Methyljodid neben einer violett gefarbten Lésung eine kri- 
stallinische Ausscheidung, welche neben den Kristallen des 
auferst leicht léslichen Jodhydrats der unverainderten Base auch 
das schwerer ldsliche Salz der neuen Base enthielt. Die dariiber 
stehende Lésung enthielt eine freie Base, die durch ihre violette 
Farbung und durch das Verhalten gegen Jodwasserstoffsaure, 
wodurch kristallisiertes Salz ausgeschieden wurde, sich wesent- 
lich von der urspriinglich angewendeten Base unterschied. 

Bei dieser Einwirkung von Jodmethyl wurden folgende 
Verhaltnisse eingehalten. 

Zu einer Lésung von dg B-3-Methyl-Pr-3-Dimethyl- 
2-Methylenindolin in 25g Methylalkohol wurden 4g Methyl- 
jodid zugegeben und dieses Gemisch 14 Stunden auf dem 
kochenden Wasserbade am Riickflu$kihler erhitzt. Nach Ab- 
_ kiihlen des Reaktionsgemisches gab ich noch 2 cm?’ Jodwasser- 
stoffsdure hinzu, um die freie tertidre Base in ihr Jodid tiber- 
zufiihren. Nach dem Einengen im Vakuum tber Kalk resultierte 
ein Riickstand, der eine dunkel braunrote kristallisierte Masse 
bildet und bei obigen Mengen 7 g betrug. 





1 Vergl. A. Pinner und A. Franz, Ber. der deutschen chem. Gesellsch., 
38, 1539 (1905). 
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290 A. Konschegg, 


Versucht man diese Masse aus heiSem Methylalkohol um- 
zukristallisieren, so fallt beim Erkalten stets wieder dasselbe 
unreine Produkt heraus. Setzt man jedoch zum Methylalkohol 
noch schweflige Saure und Jodkalium Zu, so erhadlt man beim 
Umkristallisieren ein anscheinend homogenes, in Prismen 
kristallisierendes gelbliches Produkt, welches bei 229° schmilzt, 
das sich aber nach der Bestimmung des Jodgehaltes noch als 
ein Gemisch der Jodide der sekunddren und tertidren Base 
erwies. Ich versuchte nun eine Trennung durch Umkristalli- 
sieren aus Chloroform herbeizufiihren, jedoch war dies auch 
ohne Erfolg; da die Kristalle erst nach dem vollstandigen 
Verdunsten des Lésungsmittels wieder zu erhalten waren. 

Erst durch Fallung einer alkoholischen Lésung der 
Kristalle mit relativ viel Ather konnte ich eine Trennung herbei- 
fiihren, da sich hiedurch das Salz der methylierten Base in 
Form von schwach gelblich gefarbten, seidenartig glinzenden 
Nddelchen abschied, wahrend die stark rot gefirbte Lésung 
das Salz der urspriinglichen Base enthielt, das aber erst beim 
vollkommenen Verdunsten der Lésung in Form von stark 
braunrot gefarbten Kristallen zuritickblieb. 

Der durch Ather gefillte kristallinische Niederschlag 
wurde abgesaugt, mit schweflige Sdure haltigem Atheralkohol 
gewaschen und darauf nochmals in heifem schweflige Saure 
haltigem Alkohol gelést. Nun schied sich schon beim Erkalten 
ein betrachtlicher Teil des Salzes aus, der nochmals auf gleiche 
Weise gereinigt wurde. 

Nach dem Trocknen iiber Chlorcalcium zeigten die Kristalle 


einen Schmelzpunkt von 228° und ergaben bei der Analyse: 
I. 0°2143 g Substanz gaben 0°3865 g Kohlendioxyd und 0°1153g Wasser. 
Il. 0°2207g Substanz gaben bei 15° und 716mm Druck 9°6cm3 feuchten 
Stickstoff. 
Ill. 0°1888¢ Substanz gaben 0°1399¢ Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 

I 1 II LO Ligs ote 
RP 49°19 — — 49°52 
pepe heer 6°02 — — 5°71 
i. eR FFK — 4°79 — 4°45 


G¥s Ft cwevees — — 40°05 40°32 
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Darstellung des B-3-Methyl-Pr-1-u-Methyl-3, 3-Dimethyl- 
2-Methylenindolins. 


Zur Darstellung dieser freien Base wurde das Jodid in 
Wasser gelést und nach Zugabe von iiberschiissiger Kalilauge 
mit Ather geschiittelt. 

Die atherische Lésung farbt sich an der Luft bald blaGrot 
und verdunstende Tropfen hinterlassen einen dunkel karmin- 
roten Riickstand, der jedoch nicht zur Kristallisation gebracht 
werden konnte. 

Nach 12stiindigem Trocknen der atherischen Lésung mit 
entwassertem Natriumsulfat wurde der Ather abdestilliert, 
wobei die Base als rotviolettes Ol zuriickbleibt, das bei der 
Destillation im Vakuum bei 10mm Druck bei 134° als farbloses 
Ol iibergeht. Das Destillat wurde sofort in zugeschmolzenen 
Glasréhrchen aufbewahrt. 

Eine Analyse der destillierten Base ergab: 


I. 0°1915¢ Substanz gaben 0°5842 ¢ Kohlendioxyd und 0° 1604,g¢ Wasser. 
Il. 0°1921 g Substanz gaben bei 17° und 721 mm Druck 13°7cm® feuchten 
Stickstoff. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
EES Cc H -N 
Re ka sebsaeas ee — 83°42 
pti guetelycpie ws 9°3 — 9°1 
MeV Aa ae 7°84 7°49 


Wie das von A. Plangger! hergestellte B-1-Methyl- 
Pr-1-n-Methyl-3-Dimethyl-2-Methylenindolin zeigt auch die 
von mir hergestellte Base das fiir die Fischer’sche Base 
charakteristische Verhalten, sich an der Luft rot zu farben und 
mit Eisenchlorid und Salzsaure ein Eisendoppelsalz zu geben. 

Die Base ist léslich in Ather, Alkohol und Saéuren und 
bildet sowohl mit Platinchlorid als auch mit atherischer Pikrin- 
sdurelésung gut kristallisierende Salze. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 26, 833 (1905). 
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A. Konschegg, 


Das durch Zusammenbringen von 4atherischen Lésungen 
der Base und Pikrinsaure erhaltene Pikrat kristallisiert in gelben 
durchsichtigen Plattchen und kann aus Benzol umkristallisiert 
werden. Sein Schmelzpunkt liegt bei 122°. 

Aus der Analogie zur Fischer’schen Base und der Bildung 
aus dem JB-3-Methyl-Pr-3-Dimethyl-2-Methylenindolin mu8 
man der Base folgende Strukturformel zuerkennen: 


CH, 


CcH, 


CH, 


pat C=CH, 


\ 
CHg 


wahrend ihre Salze gerade so, wie dies fiir die Fischer’sche 
Base anzunehmen ist, Salze einer quaterndren Base sind, denen, 
wie z. B. dem Jodid, die Formel: 


CH, 

om (YC 
7 | CCH 
Wl 3 


CH,J 
zukommt. 

Fir die nicht methylierte Base, deren sekundadre Natur 
durch die oben nachgewiesene Bildung des am _ Stickstoff 
acetylierten Produktes erwiesen wurde, k6énnen 4hnliche 
Umlagerungen bei der Salzbildung angenommen werden, so 
da8 wohl der freien Base die Konstitution 


CH, 
CCH, 


oe en 
N 


\ 
H 


CH, 


zukommt, ihre Salze (die iibrigens schwer kristallisiert erhalten 
werden kOnnen) aber, wie z. B. das der Jodwasserstoffsaure, 
folgender Formel entsprechen: 
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WA CHg 
| | a CcH, 


Ae oor 


JH 


CH, 


Es wirde dieser Umstand erkléaren, warum Plancher! 
die Base, welche er aus Phenylhydrazin und _ Isopropyl- 
methylketon erhielt, als tertidre angesprochen hat und fiir diese 
dann auch die Bezeichnung Trimethylindolenin gewahlt hat. 





1G. Plancher, Ber. der deutschen chem. Gesellschaft, 31, 1488 bis 1499, 
und Jahresber. tiber die Fortschritte der Chemie fiir 1898, 2329. 
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Uber die Ather des Kynurins 


von 


Hans Meyer. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Marz 1906.) 


Die Untersuchung der Einwirkung von Diazomethan auf 
Pyridone und Pyridoncarbonsaéuren hat ergeben,! daf{i das 
relative Verhdltnis von o- und mu-Athern, welche bei dieser 
Reaktion entstehen, von der Natur und Stellung der Sub- 
stituenten in hohem Ma8e abhdngig ist. 

Die Fortfiihrung dieser Untersuchung, welche nunmehr 
auch auf y-hydroxylierte Chinolinderivate ausgedehnt wurde, 
lieS vor allem die Bearbeitung der Stammsubstanz dieser 


Gruppe, des Kynurins, 
OH 


* sp 


| 


pF gy OO 
N 
wunschenswert erscheinen. 
Da die beiden mdglichen Methylather 


OCH; O 

Arr har 

Oe ie cree 
NAD: 

N NCH, 


noch unbekannt sind, galt es vorerst, dieselben darzustellen 
und zu charakterisieren. 





1 Hans Meyer, Monatshefte fiir Chemie, 26, 1311 (1905). 
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256 H. Meyer, 


Diese Aufgabe erschien um so lockender, als Wenzel im 
Verlaufe seiner schénen Arbeit:! »Synthese des Kynurins« 
zum Schlusse kam, da$ vom Athylkynurin nur eine Form, 
und zwar diejenige des Stickstoffathers: 


O 


es 
| 
be * th 6 
NC.H; 
realisierbar sei. 


Einwirkung von Natriummethylat auf 7-Chlorchinolin. 


Beim Erhitzen von -Chlorchinolin mit Natrium4thylat auf 
120° hatte Wenzel seinen Stickstoffather erhalten; es mufte 
daher vorerst versucht werden, ob etwa hier durch Einwirken- 
lassen des Alkoholates bei niedrigerer Temperatur ein anders- 
artiger Reaktionsverlauf statthabe. Das waft um so leichter 
mdéglich, als ja nach meiner Beobachtung an den Nitroopian- 
sdureestern? schon eine geringe Temperaturanderung (Zimmer- 
temperatur bis Siedepunkt des Jodmethyls) geniigen kann, die 
ausschlieBliche Bildung je eines von zwei isomeren Estern 
zu veranlassen, beziehungsweise zu verhindern. 

Der Wenzel’sche Versuch wurde dementsprechend in der 
Methylreihe zunachst bei Zimmertemperatur wiederholt. 

10 g Chlorchinolin wurden mit 1°8 g Natrium, welches in 
40 cm*® Methylalkohol aufgelést worden war, 17 Tage lang in 
verschlossener Flasche stehen gelassen. Es hatte nach dieser 
Zeit starke Chlornatriumabscheidung stattgefunden. Die hell- 
gelbe Lésung wurde mit Wasser verdiinnt, wobei sich Ol- 
trépfchen abschieden, und mit Salzsdure tbersiattigt. Die nun- 
mehr klare Fliissigkeit wurde mit Ather ausgeschiittelt, wodurch 
Spuren von Chlorchinolin extrahiert wurden. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 15, 453 (1894). — Leider ist die Zitierung 
dieser ersten Kynurinsynthese in der »Constitution chimique des alcaloides 
végétaux« von Amé Pictet zu Gunsten derjenigen von Claus und Howitz 


iibersehen worden. 
2 Monatshefte fiir Chemie, 26, 1298 (1905). 









































Ather des Kynurins. 257 


Die salzsaure Lésung lieferte auf Zusatz von Quecksilber- 
chloridlésung eine voluminése weifSe Fallung A. Das Filtrat B, 
mit Kalilauge Utbersattigt und mit Wasserdampf behandelt, 
ergab etwa 2 g unverdndertes Chlorchinolin. 

Das Quecksilbersalz A wurde aus heifiem Wasser, 
worin es schwer léslich ist, umkristallisiert und dadurch in 
Form schéner langer Nadeln vom Schmelzpunkte 188 bis 190° 
(unter Zersetzung) erhalten. Dieses Salz ist vollkommen licht- 
bestandig und konnte unverandert bei 80° getrocknet werden. 
Da es noch schwachen Geruch nach Chlorchinolin zeigte, wurde 
es nochmals aus salzsdurehaltigem Wasser umkristallisiert, 
wobei der Schmelzpunkt unverdndert blieb und der Geruch 
verschwand. 

Wie die Methoxylbestimmung zeigte, war das Salz ein Deri- 
vat des Sauerstoffathers von der Formel C,,H,ON.HCl.HgCl,. 


0-364 ¢ ergaben 0°'182 g AgJ. 
In 100 Teilen: 


Berechnet Gefunden 


— é — ) 


ee 


CHIO. 360922 6°7 6:5 








Das Quecksilbersalz wurde nunmenhr in heifem, salzsaure- 
haltigem Wasser gelést, mit Schwefelwasserstoff behandelt und 
das Filtrat bis zum Verschwinden des Geruches konzentriert. 

Ein Teil der Lésung wurde mit Platinchlorwasser- 
stoffsaure versetzt, wodurch momentan feine, fast farblose, 
glanzende Flitterchen ausgeschieden wurden, welche sich auf 
dem Filter zu einer hellockergelben Masse zusammensetzten. 
Aus heifer verdiinnter Salzsdéure umkristallisiert, schmolz das 
Produkt unter Zersetzung bei 227 bis 228°. 

Der Rest der salzsauren Lésung mit Goldchlorid zu- 
sammengebracht, lieB sofort ein hellzitronengelbes Pulver aus- 
fallen. Nach dem Umkristallisieren aus viel heiSer verdiinnter 
Salzsdure wurden kleine zitronengelbe Kristallchen erhalten, 
deren von Zersetzung begleiteter Schmelzpunkt bei 196 bis 
197° lag. 


0:312 ¢ des bei 100° getrockneten Salzes hinterlieBen nach 
dem Gliihen 0°122 g Gold. 
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In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
C,9HgON .HCI. AuCl, Gefunden 
~ ~ A a —_ 
Eo 0a 2 39°5 39-0 


Da somit erwiesen war, da8 durch die Einwirkung des 
Natriummethylates bei Zimmertemperatur der Sauerstoffather 
entsteht, wurde ein zweiter Versuch unternommen, bei dem 
15 g Chlorchinolin mit 3g in 60cm’ Methylalkohol geléstem 
Natrium 1 Stunde lang im Autoklaven auf 130° erhitzt wurden. 

Das Reaktionsprodukt wurde mit Wasser verdiinnt, wobei 
ein schweres Ol zu Boden sank, und zweimal mit Ather und 
danach noch einmal mit Chloroform extrahiert. 

Die vereinten Extrakte wurden getrocknet und filtriert und 
hinterlieBen ein fast farbloses Ol von schwachem, an Benz- 
aldehyd und Fenchel erinnerndem Geruche, dessen alkoholische 
Lésung Lackmuspapier blaut. 

Die Substanz wird im Eis-Kochsalz-Gemisch fest und kann 
durch Abpressen auf gekiihlten Tonscherben und noch- 
maliges Schmelzen und Ausfrierenlassen bis auf den Schmelz- 
punkt 31° gebracht werden. Die Tonscherben wurden mit Ather 
ausgekocht und so ein Ol erhalten, das auch wieder nahezu 
vollstandig kristallisierbar und mit der reineren Partie identisch 
war, vor allem auch kein Chlor enthielt. 

Die reine Substanz wurde nunmenhr in einem Fraktionier- 
kélbchen erhitzt. Bei 245° gingen farblose Tropfen tiber, die 
nach dem Abkiihlen und Impfen erstarrten und sich als unver- 
anderte Substanz erwiesen. Bei der Fortsetzung der Destilla- 
tion begann das Thermometer plétzlich sprungweise zu steigen 
und bei einer tiber 360° liegenden Temperatur ging nunmehr 
éine farblose Fliissigkeit tiber, die im Kihlerhalse zu einer 
harten, schwach gelben Masse erstarrte. 

Diese feste Partie ist von dem fliissigen Anteile sehr leicht 
durch Waschen mit Ather — worin sie fast unléslich ist — 
und nachher durch Aufnehmen in Wasser, worin sie sehr leicht, 
dagegen die Fliissigkeit fast gar nicht léslich ist, zu trennen. 
Die wasserige Lésung wurde mit etwas Tierkohle entfarbt und 
eingedampft. Der kristallinische Riickstand, der offenbar ein 
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Hydrat ist, schmilzt gegen 90° und gibt gegen 110° Dampf- 
blasen (Wasser) ab. Im Trockenkasten langere Zeit auf 100° 
erhalten, bleibt der Kérper fest und schmilzt beim Erhitzen auf 
143°. Die nochmals aus Benzol umkristallisierte Substanz ist 
vollkommen geruchlos und reagiert neutral. Offenbar ist bei 
der Destillation eine partielle 


Umlagerung des Methoxykynurins in u-Methylkynurin 


eingetreten. 

Nahezu quantitativ gelingt diese Operation beim kurzen 
Eintauchen des in einer diinnwandigen Eprouvette befind- 
lichen Methoxykynurins in ein auf 300 bis 310° erhitztes 
Metallbad. Die Flissigkeit geraét ins Sieden, aber bald hért das 
Kochen auf und es bleibt ein in der Hitze leicht bewegliches, 
schwach gefarbtes Liquidum zuriick, das beim Erkalten rasch 
und vollstandig erstarrt und, wie oben angegeben, gereinigt 
wurde. 

Mit Jodwasserstoffsdure vom spezifischen Gewicht 1:7 
zwei Stunden lang gekocht, blieb die Substanz unverandert, 
gab aber bei der u-Methylbestimmung den der Formel 





NCH, 
entsprechenden Wert. 
0°245 g lieferten 0°192 g AgJ. 
In 100 Teilen: 
Berechnet Gefunden 
be a — 
oe oe 9°5 9°O 


Dampft man die salzsaure Lésung des u-Athers bis auf 
ein kleines Volum ab, so kristallisiert nach dem Erkalten das 
Chlormethylat des Kynurins aus. Dasselbe ist sehr leicht lés- 
lich in Methylalkohol, leicht in Wasser, schwer léslich in 
Aceton. Aus einem Gemische von Methylalkohol und Aceton 
kristallisiert es in feinen Nadeln, die nicht sehr scharf bei 178° 
schmelzen. 
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Aurat. Die wasserige L6sung des Kynurinchlormethylates 
gibt mit Goldchlorwasserstoffsaure einen hellgelben Nieder- 
schlag, der in verdiinnter heiBer Salzsaure leicht léslich ist und 
beim Wiedererkalten in Form kleiner hellgelber Nadeln vom 
Schmelzpunkte 168 bis 170° erhalten wird. 

Chlorplatinat. Dasselbe bildet nach dem Umkristalli- 
Sieren aus verdiinnter Salzsaure orangegelbe Nadeln, die bei 
212° unter Zersetzung schmelzen. 

Verbindung mit Quecksilberchlorid. Auch diese ist 
in Salzsdure wesentlich leichter léslich als das Salz des iso- 
meren Athers. Die aus verdiinnter Salzsdure umkristallisierte 
Substanz schmilzt bei 178°. 





Die vorstehenden Angaben zeigen, daB die beiden Methyl- 
ather des Kynurins in Bezug auf ihr chemisches und physi- 
kalisches Verhalten vollkommen den entsprechenden Derivaten 
des y-Oxypyridins und y-Oxychinaldins gleichen, wie aus der 
folgenden Tabelle deutlich hervorgeht. 

Da nun aber festgestellt war, da8 der o-Methylather ein so 
leicht darstellbarer, vollkommen stabiler K6érper sei, erschien 
die Angabe Wenzel’s, da in der Athylreihe nur der Stickstoff- 
ather bestandig sei, doppelt merkwiirdig. 

Wie ich vor kurzem zeigen konnte! und wie dies auch 
nachher von E. Fischer beobachtet wurde,? kénnen die 
Methyl- und Athylester sich recht wesentlich verschieden 
voneinander verhalten. Ahnliche Unterschiede waren sonach 
auch fiir die Ather denkbar, obwohl zu betonen ist, daf 
gerade die Methylester die weniger stabilen zu sein pflegen, 
immerhin k6énnten die Verhaltnisse auch einmal umgekehrt 
liegen.® 

Vergleicht man indes die Angaben Wenzel’s mit den in 
der folgenden Tabelle niedergelegten Daten, so fiihlt man 
sich versucht, an einen Irrtum dieses Forschers zu glauben. 








1 Monatshefte fiir Chemie, 27, 31 (1906). — Berl. Ber., 39, 198 (1906). 

2 Berl. Ber., 39, 455 (1906). 

8 So ist es ja auch vorlaufig noch nicht gelungen, den zweiten Ath y!- 
ester der Benzoylbenzoesiure darzustellen. 
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Auf Grund der Analogie mit den entsprechenden Methylderi- 
vaten des y-Pyridons, Kynurins und 7-Oxychinaldins ist voraus- 
zusehen, daf der #-Athylather des Kynurins neutral reagiere, 
in Ather schwer und in Wasser leicht léslich sein miisse, da8 
sein Siedepunkt tiber 360° liege und da8 er leicht ldsliche 
Salze bilde. 

Wenzel’s Ather dagegen zeigt vielmehr die Eigenschaften, 
welche einem Sauerstoffather zukommen miissen: Leichtlés- 
lichkeit in Ather, Unléslichkeit in Wasser, Siedepunkt unter 
300° u. s. f. 

Es ergab sich also die Notwendigkeit, die Versuche 
WenzZel’s zu wiederholen. 

Wie nicht anders’ zu erwarten, fand ich die Angaben 
dieses exakten Forschers im allgemeinen vollkommen zu- 
treffend; nur mu8 ich dem Athylkynurin einen deutlichen 
Geruch vindizieren — der namentlich in der Verdiinnung z. B. 
mit Alkohol hervortritt — wahrend Wenzel seinen Kérper 
als geruchlos bezeichnet. Auch fand ich die Verbindungen mit 
Gold und Platinchlorwasserstoffsdure recht schwer léslich. 

Der springende Punkt in Wenzel’s Deduktionen ist die 
Beobachtung, da8 sein Ather beim Kochen mit wataemne wee | 
sdiure kein Jodathyl abspalte. 

Diese Beobachtung erwies sich nun aber bei der Wieder- 
holung der Athoxylbestimmung als ungenau; gleichzeitig aber 
ergab sich in dem besonderen Verhalten-des Athylkynurins 
die Erklarung fiir dieses Versehen Wenzel’s. 

Wahrend namlich das Methylkynurin ebensowenig wie 
das y-Methoxy-!»2 und Athoxypyridin? ein auffalliges Ver- 
halten zeigen, wird das Athylkynurin von siedender Jodwasser- 
stoffsdure vom spezifischen Gewichte 1°7 nur langsam ange- 
griffen, so daB die Dauer der Bestimmung hier 6 bis 7 Stunden 
betrigt und auch der Beginn der ee im Silbernitrat- 
kélbchen verzégert ist. | Sire 

Beim Arbeiten mit dem von mir angegebenen® und be- 
niitzten Apparate, welcher ein sehr rasches Operieren gestattet 





1 Hans Meyer, Monatshefte fiir Chemie, 26, 1314 (1905). 
2 Peratoner und Azzarello, a. a. O. 
3 Monatshefte fiir Chemie, 25, 1213 (1904). 
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und mittels dessen gewohnlich schon nach 3 bis 5 Minuten, 
vom Beginne des Siedens der Jodwasserstoffsdure an gerechnet, 
der Jodsilber-Silbernitratniederschlag sichtbar wird, erhielt ich 
erst nach 12 bis 15 Minuten den Beginn einer Triibung, die 
sich nur langsam verstarkte. Da nun Wenzel mit einem 4lteren 
Apparat gearbeitet hat, welcher dem entstehenden Jodathyl 
einen langen Weg, u. a. auch durch einen Geifler’schen Drei- 
kugelapparat vorschrieb und zudem wahrscheinlich ziemlich 
viel Silberl6sung verwendet hat, in der die ersten Anteile des 
Jodsilbers gelést bleiben, konnte er, indem er blo® die normale 
Zeit bis zum eventuellen Eintritte der Reaktion abwartete, ver- 
anlaBt werden, den Versuch als negativ aufzufassen. 

Das Athylkynurin wurde durch wiederholtes Lésen in 
Chloroform, Waschen mit Wasser und Trocknen bei 100° voll- 
kommen von Ather und Alkohol befreit. 


0+ 266 g gaben nach 7stiindiger Dauer des Versuches! 0° 369 g 
AgJ. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet 
———S ~ —— 
CRO. 20%.) 26°6 26-0 


AuBerdem wurde das von WenZel beschriebene Goldsalz 
analysiert. 


0°487 g bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°2307 g AgJ. 
In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet 
a a a 
9-1 8°8 


Dauer der Bestimmung 6'/, Stunden.’ 
Die Schwerverseifbarkeit des Athylkynurins ist iibrigens 
nicht ohne Analogie. | 
So hat G.Goldschmiedt gefunden,’ da8 die Tetramethyl- 
ellagsaure nicht den ganzen Alkylgehalt abspalten 1a6t, wenn 





1 Bei weiterem dreistiindigen Kochen mit einer neuen Menge Silbcr- 
l6sung wurde absolut nichts mehr abgeschieden. 
2 Monatshefte fiir Chemie, 26, 1147, Anm. (1905). 
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man die Bestimmung in tblicher Weise ausfiihrt. Hier war 
Verwendung von starkerer Jodwasserstoffsaure und mehr- 
Stiindiges Kochen zur Beendigung der Reaktion erforderlich. 

Schon friiher hatten Decker und Solonina! angegeben, 
daB die Athylderivate gewisser Thymolnitrosofarbstoffe nur 
dann den richtigen Athoxylgehalt zeigen, wenn man die Sub- 
stanz 3 bis 4 Stunden lang mit Jodwasserstoffsdure vom spezi- 
fischen Gewichte 1°96 kocht. 

Endlich hat vor wenigen Tagen Kauffmann? mitgeteilt, 
da8 das Dimethoxybenzophenon durch bei 127° siedende 
Jodwasserstoffsaure nur bis zum Monomethylather abgebaut 
werden kann. 

Ubrigens sei daran erinnert, daB, wie ich gefunden habe,’ 
auch das y-Cyanchinolin: 


CN 
fi Ne \ 
Ww 


N 


das eine ahnliche Konstitution besitzt wie das Athylkynurin: 


OCH; 
be tte 
N 
durch groBe Schwerverseifbarkeit ausgezeichnet ist. 

Sehr bemerkenswert aber bleibt jedenfalls das verschiedene 
Verhalten von Methyl- und Athylderivat. Es ist beabsichtigt, 
derartigen Unterschieden nachzugehen; auf meine schon weiter 
oben zitierte Untersuchung iiber die verschiedene Stabilitaét von 
Methyl- und Athylestern sei dabei nochmals verwiesen. 

Wenzel stiitzt seine Ansicht von der Natur seines Athyl- 
kynurins noch auf einen negativen Versuch, aus Kynurin- 





1 Berl. Ber., 36, 2896 (1908). 
2 Ann., 344, 48 (1906). 
8 Monatshefte fiir Chemie, 23, 905 (1902). 
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silber mit Jodathyl den »Sauerstoff<-Ather zu gewinnen; 
wie wir jetzt wissen, konnte er auf diese Art nur den aus 
Chlorchinolin erhaltenen Ather, der ja der o-Ather ist, er- 
halten. 7 

Der weitere Versuch Wenzel’s dagegen, die aus dem 
Kynurin mit Kali und Jodathyl erhaltlichen Ather zu charak- 
terisieren, ist infolge ungeeigneter Durchfiihrung notwen- 
digerweise unvollstandig. Wenzel schreibt: »Nachdem die 
Fliissigkeit neutral geworden war, habe ich in der bekannten 
Weise (Verjagen des Alkohols und Extrahieren mit Ather) 
den Pseudoather erhalten.« Da nun der u-Ather in Athylather 
unléslich oder zum mindesten sehr schwer ldslich sein mu®@, 
blieb er bei dieser Extraktion beim Jodkalium und entzog sich 
der Beobachtung. Daf aber bei dieser Reaktion beide mdg- 
lichen Ather entstehen, war schon aus einer alten, beilaufigen 
Notiz von Skraup?! zu entnehmen. 


Umlagerung von o-Athylkynurin in »-Athylkynurin. 


Die Umlagerung erfolgt in gleicher Weise wie beim Methyl- 
ather, nur weniger glatt und bei héherer Temperatur (gegen 
360°). 

Man erhalt so ein dunkles Harz, das in Ather fast unldés- 
lich, dagegen in Wasser leicht léslich ist. Die durch Tierkohle 
entfarbte, fast neutral reagierende wdsserige Lésung wurde 
eingedampft, der glasartige Riickstand in Salzsdure gelést und 
mit Goldchlorwasserstoffséure versetzt. Nach einigem Stehen 
trat Triibung und dann Abscheidung eines anfangs 6ligen, 
dann kristallisierenden Niederschlages ein. Durch Umkristalli- 
sieren aus Salzsaure, worin das Salz ziemlich leicht léslich ist, 
werden hiibsche, biischelférmig vereinte, zitronengelbe Nadeln 
erhalten, die gegen 155° unter Zersetzung schmolzen. Die Sub- 
stanz gab bei vierstiindigem Kochen mit Jodwasserstoffsdure 
absolut kein Jodathyl ab, wohl aber bei der Stickstoffathyl- 
bestimmung nach Herzig-Meyer. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 10, 729 (1889). 
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0° 2884 g lieferten 0°1215 g AgJ. 


In 100 Teilen: 





Berechnet Gefunden 
—e_ ae” SSS, 
Qaaonee PF. 5:6 5°2 


Es ist also tatsachlich auch hier die Umlagerung des o- in 
den u-Ather gelungen. 































Thiophenylharnstoff 


(II. Mitteilung) 


von 


J. Haager und R. Doht, 


Aus dem Laboratorium fiir chemische Technologie organischer Stoffe an der 
k. k. technischen Hochschule in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 1. Februar 1906.) 


In diesen Monatsheften ! berichteten wir tiber die Ein- 
wirkung von Salpetriger Sdure auf Monophenylharn- 
stoff. Aus dieser Mitteilung ging hervor, daf$ man je nach der 
Menge der in Reaktion tretenden Stoffe entweder Nitroso- 
phenylharnstoff oder Phenylisocyanat erhalt und wurde fir die 
Bildung des letzteren ein experimentell begriindetes Bild ent- 
worfen. 

Der interessante Verlauf dieser Reaktionen veranlaBte uns, 
bei einigen homologen Harnstoffen salpetrige Sadure in gleicher 
Weise zur Einwirkung zu bringen. Die Versuche ergaben bei 
o-Tolylharnstoff und m-Xylylharnstoff eine Bestatigung der von 
Walther und Wlodkowsky®? beobachteten GesetzmaBigkeit, 
daB diejenigen aromatischen Harnstoffe, deren Imidgruppe in 
Orthostellung zu Substituenten stehen, sich nicht nitrosieren 
lassen. Meta- und Paratolylharnstoff, bei denen die Ortho- 
stellung zur Imidgruppe nur mit Wasserstoff besetzt ist, 
iassen sich ebenso leicht wie Phenylharnstoff nitrosieren. 

Auffallend ist, daB8 dieser EinfluB eines Ortho-Substituenten 
dagegen bei der Isocyanatbildung sich nicht beobachten lief. 





1 R. Doht und J. Haager, Monatshefte fiir Chemie, 24, 840. 
2 Walther und Wlodkowsky, Journal fiir praktische Chemie [2], 
59, 282. 


Uber die Einwirkung von salpetriger Saure 
auf Monotolylharnstoffe, m-Xylylharnstoff und 
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Aus den drei isomeren Tolylharnstoffen sowie aus dem 
m-Xylylharnstoff konnte das entsprechende Carbonimid leicht 
erhalten werden. 

Bei der Bildung von Phenylisocyanat aus Phenylharnstoff 
wurde gezeigt, da8 intermediar Nitrosophenylharnstoff ent- 
steht: 





OH 
4 
C,H;—N—NO H C,H,—-NH—NO+CO 
filed. a aA uae | “| 
CO + OH durch HCl NH, 
| { 
NH, C,H,—N=N—Cl HNCO+H,0 
C,H,NCO+N, +HCl 


Man mu8 daher bei der Bildung von o-Tolyl- und m-Xylyl- 
isocyanat voriibergehend auch die Existenz von Nitroso-o-Tolyl- 
beziiglicherweise Nitroso-m-Xylylharnstoff annehmen, wenn 
auch dieselben weder aus wdsseriger noch aus Eisessiglésung 
in Substanz isoliert werden konnten. 

Auf a- und $-Naphtylharnstoff wirkt in wéasseriger Sus- 
pension zwar saipetrige Sdure auch ein, doch konnte in keinem 
der beiden Falle der Nitrosoharnstoff oder das entsprechende 
Isocyanat erhalten werden. Lést man _ §- Naphtylharnstoff 
in Eisessig, so gelingt es leicht, denselben mittels Natrium- 
nitrit zu nitrosieren, wahrend a-Naphtylharnstoff nicht reagiert, 
da eine Orthostelle zur Imidgruppe besetzt ist. Die Erklarung 
der Vorgange ist dieselbe, wie sie bereits beim Monophenyl- 
harnstoff gegeben wurde, das dort erwaéhnte Formelbild kann 
aber in Einklang mit den Arbeiten von Hantzsch? folgender- 
ma8en formuliert werden: 


Ar Ar OH ArN=N—OH 
~ peste \ 
N—NO> N—N > Ar—NCO-+N,+H,0 
| a pre a A 
H,NCO —~H,NCO OH H,N.CO.OH~H,O-+HNCO 





1 Hantzsch, Ber. der deutschen chem. Ges., 30, 626; Liebig’s Annalen, 
Bd. 325, 330. 
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Demnach lagert sich Wasser an die Nitrosogruppe an, 
worauf Spaltung in Syndiazotat und Carbaminsdure eintritt, 
welche unter Austritt von Wasser in Cyansdure tibergeht. Diese 
gibt mit den Syndiazotaten die Arylcarbonimide. 

Die merkwiirdige Bildung von Isocyanaten in Wasser 
steht nicht mehr vereinzelt da; so erhielten M. Forster und 
H, Attwell! beim Hinzufiigen von festem Natriumnitrit zu 
dem in Eiswasser suspendierten Nitrat des Bornylcarbamids 
das Bornylisocyanat C,,H,,NCO, eine kristallinische, leicht 
fliichtige Substanz. 


Experimentelier Teil. 


1. Nitrosometatolylharnstoff. 


15 g fein zerriebener m-Tolylharnstoff wird durch kraftiges 
Riihren in 500cm* Wasser, das 14°6 g Salzséure (D = 1°19) 
enthalt, suspendiert und unter guter Kiihlung eine Lésung von 7 g 
Natriumnitrit (98 °/,) in 60. cm’* Wasser tropfenweise zugefiigt. Die 
Bildung einer geringen Menge von m-Tolylisocyanat laBt sich 
an dem charakteristischen Geruche desselben erkennen, wahrend 
die weiBen Nadelchen des m-Tolylharnstoffes in die gelben des 
Nitrosoproduktes tibergehen. Manchmal kommt es vor, daf die 
Nitrosierung sehr trage stattfindet; in diesem Falle kommt man 
aber rasch zum Ziele, wenn man die eben angegebenen Mengen 
von Salzsdure und Nitrit verdoppelt. | 

Um den Nitrosotolylharnstoff von eingeschlossenem, un- 
verandertem Tolylharnstoff zu befreien und den letzteren noch 
in Reaktion zu bringen, kann man ihn absaugen und nach 
feinem Zerreiben noch einige Zeit in seinem Filtrate verriihren. 
Man saugt hierauf den Nitrosoharnstoff neuerdings ab, wascht 
ihn mit Eiswasser und trocknet ihn an einem ktihlen Orte im 
Vakuum tuber Schwefelsdéure oder Phosphorpentoxyd. Durch 
Lésen in wasserfreiem Ather und Ausfallen mit Petrolather 
laBt sich der Nitroso-m-Tolylharnstoff in hellgelben Nadelchen 
erhalten, die sich bei gew6dhnlicher Temperatur rasch braunen. 
Bei O° C. kann er wie der Nitrosophenylharnstoff und die 





1 Proceedings chem. Soc., 20, 91. 
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ubrigen, spater zu beschreibenden Nitrosoprodukte leicht 
mehrere Tage lang ohne Zersetzung aufbewahrt werden. 

Der Nitroso-m-Tolylharnstoff zeigt die Liebermann’sche 
Reaktion, er ist in Alkohol sehr leicht léslich, weniger leicht 
in Benzol. Bei 80° C. schmilzt er unter Bildung brauner Zer- 
setzungsprodukte von kresolartigem Geruch, der auch boim 
gelinden Erwarmen der wasserigen Suspension des Nitroso- 
harnstoffes auftritt. 

Die Analyse der im Vakuum_ getrockneten Substanz 
lieferte folgende Zahlen: 


I. 0°1948 g Substanz lieferten 0°3836 ¢ Kohlensdure und 
0-0870 g Wasser. 

II. 0°1523 g gaben bei 12°5° C. und 746 mm Barometerstand 
30°3 cm?’ Stickstoff. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
ee CgH,O0.N, 

I. Il. NGhibdhensbl iieldieenibie! 
faconh deacon 03°71 — 53°63 
a 4°96 — 9°03 
es = 23°36 23°47 


Im Filtrate des Nitrosoharnstoffes ist Diazotoluolchlorid 
mittels alkalischer B-Naphtoll6sung nachzuweisen. 


2. Nitroso-p-Tolylharnstoff. 


Die Darstellung dieses Produktes erfolgt in derselben 
Weise wie sie bei Nitroso-m-Tolylharnstoff beschrieben 
ist, nur braucht man in diesem Falle nicht so stark zu 
kiihlen, wie dort angegeben wurde. Der weife p-Tolylharnstoff 
geht wieder allmahlich in das gelb gefarbte Nitrosoprodukt 
liber, das man nach dem Trocknen durch Fallung mit Petrol- 
ather aus seiner atherischen Lésung in feinen, zitronengelben 
Kristallchen rein erhdlt. Es zeigt dieselben Lésungsverhdltnisse 
wie Nitroso-m-Tolylharnstoff und dieselbe leichte. Zersetzlich- 
keit bei Zimmertemperatur. Auch gibt dieses Produkt wie das 
friihere die Liebermann’sche Reaktion. Bei 85° C. schmilzt 
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p-Nitrosotolylharnstoff unter starkem Schéumen und _ hinter- 
la8t eine braune, harzige, phenolartig riechende Masse. Das 
nach dem Absaugen des Nitrosotolylharnstoffes resultierende 
Filtrat enthalt geringe Mengen von p-Diazotoluolchlorid. 

Bei der Analyse des im Vakuum getrockneten Produktes 
wurden folgende Werte erhalten: 


I. 0°1988 g lieferten 0°3917 g Kohlenséure und 0°0909 g 
Wasser. 

Il. 0°1724 g Substanz gaben 36°6 cm’ Stickstoff bei 20° C. 
und 730 mm Barometerstand. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fir 
, t. . CgHyOoN3 
I II ES (Fale 
losis cas Wie 03°74 — 03°63 
weno ae 2°08 — 3°03 
ee = 23°76 23°47 


3. o-Tolylisocyanat aus o-Tolylharnstoff. 


Wie bei der Bildung von Phenylisocyanat aus Phenyl- 
harnstoff beschrieben wurde, ist ein Uberschu8 an Salzsdure 
erforderlich. 

Auch hier ist ein Uberschu8 an Salzs4ure anzuwenden, 
doch geht die Reaktion leichter und mit besserer Ausbeute 
als bei Phenylharnstoff von statten. Das gebildete o-Tolyliso- 
cyanat war niemals durch Kristalle verunreinigt, wie dies bei der 
Bildung von Phenylisocyanat leicht vorkommt (indem dasselbe 
Nitrosophenylharnstoff einschlieBt), sondern es scheidet sich 
das o-Tolylisocyanat in wasserhellen, groSen Tropfen aus der 
Reaktionsfllissigkeit aus. Zur Darstellung desselben suspendiert 
man 15¢ o-Tolylharnstoff durch kraftiges Riihren in 300 cm? 
Salzsaure (150 cm’ Salzséure D = 1°19+4150 cm* Wasser) und 
la8t bei 10 bis 15° C. rasch eine Lésung von 16g Natrium- 
nitrit in 80 cm* Wasser einlaufen. Damit die Reaktion glatt ver- 
laufe, ist gutes Riihren und rasche Durchfiihrung des Versuches 
geboten. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 24, 851. 
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In obigem Falle wurden 12g 0-Tolylisocyanat erhalten, 
was einer Ausbeute von 90°/, entspricht. Dies ist um so merk- 
wirdiger, wenn man bedenkt, da8 sich das Isocyanat in Wasser 
bildet, mit dem es sonst so leicht reagiert. 

Zur Isolierung des gebildeten Carbonimids gieBt man die 
Reaktionsfliissigkeit durch ein mit Wasser befeuchtetes, ge- 
hartetes Faltenfilter, auf welchem das Isocyanat zuriickbleibt. 
Nach dem Waschen mit wenig Eiswasser trocknet man es tiber 
Phosphorpentoxyd und destilliert, wobei es einen Siedepunkt 
von 186° C. zeigt. 

Die Analyse ergab folgende Zahlenwerte: 


I, 0°1423 g Substanz gaben 0:3771 g Kohlensdure und 
0-06890 ¢ Wasser. 

Il. 0°2159 g lieferten 20°2 cm* Stickstoff bei 20° C. und 
740 mm Barometerstand. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
See ae C,H;ON 
I. II. acsieiaiatindttiieealiind 
er 72°27 — 72°18 
Me bien 5°31 — 5°26 
NesZoe. 3 — 10°62 10°52 


Durch Kochen mit Wasser unter Zusatz von etwas Alkohol 
wurde das o-Tolylisocyanat in den bei 256° C. schmelzenden 
Ditolylharnstoff tibergefiihrt. 

Die Reaktionsfltissigkeit, aus der das Tolylisocyanat ab- 
filtriert worden war, enthalt Diazotoluolchlorid. 

o-Tolylcarbonimid bildet sich auch leicht, wenn man zur 
schwach erwaérmten Lésung von o-Tolylharnstoff in Eisessig 
festes Natriumnitrit gibt; bei Zusatz von Wasser scheidet es 
sich in hellen Tropfen ab. 

Wie erwahnt, wirkt salpetrige Sdure in beiden Fallen, in 
wasseriger Verteilung wie in Eisessiglésung nur unter Bildung 
von Isocyanat ein, wéahrend die Entstehung von Nitroso- 
o-Tolylharnstoff nicht beobachtet werden konnte. 
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4. m-Tolylisocyanat aus m-Tolylharnstoff. 


Die Darstellung desselben bietet keine Schwierigkeiten 
und wurde analog in der ftir das o-Tolylisocyanat beschrie- 
benen Weise verfahren. Bei dem EinflieBen der Nitritlésung 
kann es vorkommen, da sich in geringer Menge ein braunes 
Nebenprodukt bildet, das aber durch Absaugen leicht zu ent- 
fernen ist. Aus 15 g m-Tolylharnstoff wurden 10 g m-Tolyliso- 
cyanat erhalten, was einer Ausbeute von 75°/, entspricht. 

Nach dem Trocknen tiber Phosphorpentoxyd zeigte das 
Isocyanat den Siedepunkt von 183° C. Eine Stickstoff- 
bestimmung ergab folgende Werte: 


0°2004 ¢ Substanz gaben bei 17°C. und 731 mm Lufdruck 
19°2 cm’ Stickstoff. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden CgH;ON 


~~ ~ ~~ - 


a eRe Lea 10°68 10°53 








Sein Verhalten gegen Wasser, absoluten Alkohol und 
Pyridin entspricht dem allgemeinen Verhalten der Isocyanate. 

In der salzsauren Lésung ist Diazo-m-Toluolchlorid ent- 
halten, dessen Anwesenheit durch Kuppeln mit $-Naphtol er- 
kannt wurde. Das erhaltene m-Toluol-azo-6-Naphtol gab bei 
der Verbrennung folgendes Resultat: 


0'1967 g lieferten 0°5610 ¢ Kohlensaure und 0°0963 g Wasser. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fir 


Gefunden C,7H,4ONo 
ee ao ee 
Cae te WV 77°78 77°86 
| ee: oer 0°44 0°34 


5. p-Tolylisocyanat aus p-Tolylharnstoff. 


Beniitzt man die fiir die Darstellung des o-Tolylisocyanates 
angegebenen Mengenverhidltnisse und verfahrt man auch in 
gleicher Weise, so resultieren 52°/, der theoretisch méglichen 
Ausbeute an p-Tolylisocyanat vom Siedepunkt 187° C. 

21% . 
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Dasselbe gab bei der Stickstoffbestimmung folgenden 
Wert: 


0°1952 g lieferten 18°2 cm’® Stickstoff bei 734 mm Barometer- 
stand und 13° C. 





In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Gefunden CgH;ON 
—_—_- 4 ee 
), BAS eee 10°62 10°53 


Bei der Isocyanatbildung entsteht auch p-Diazotoluol- 
chlorid, dessen $-Naphtolkupplungsprodukt dargestellt wurde. 
Das erhaltene p-Toluol-azo-8-Naphtol schmilzt, aus verdiinntem 
Alkohol umkristallisiert, bei 135° C. 


6. m-Xylylisocyanat aus m-Xylylharnstoff. 


Wird m-Xylylharnstoff (aus m-Xylidin und Kaliumcyanat 


erhalten) 
CH, 


sO uc 
“kyon 


NH, 


in wasseriger Suspension mit Natriumnitrit und tberschiissiger 


Salzsaure in derselben Weise behandelt, so erhalt man leicht 
in guter Ausbeute m-Xylylisocyanat, das in gelblichen, groBen 
Tropfen in der Reaktionsfliissigkeit verteilt ist. Nachdem es 
von dieser in der friiher beschriebenen Weise getrennt worden 
war, zeigt es nach dem Trocknen tiber Phosphorpentoxyd 
den Siedepunkt von 215° C. 

Es zeigt die gleichen Eigenschaften wie die tibrigen Iso- 
cyanate, halt sich aber in der wé&sserigen Suspension viel 
langer unverandert als diese. 

Die Analyse der frisch destillierten Substanz lieferte 
folgende Analysenzahlen: 
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I. 0°1327 g gaben 0°3577 g Kohlensdure und 0:0738 g 
Wasser. 

II. 0°1533 g lieferten 12°9 cm’ Stickstoff bei 737 mm Luft- 
druck und 17° C. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiit 
SETS 220 NTT Te Cy Hy ON 
I. Il. eapiiiaihi-aiiiiensie 
Ce in wwe: 73°52 — 73°47 
i aa 6°18 — 6°12 
eas —- 9°62 9°52 


In der Reaktionsfliissigkeit befindet sich Diazo-m-Xylol, 
wie an der Farbstoffbildung mit Phenolen zu erkennen ist. 

m-Xylylcarbonimid ist auch aus der Eisessiglésung des 
m-Xylylharnstoffes mit festem Natriumnitrit in guter Ausbeute 
zu erhalten, die Bildung eines Nitrosoproduktes konnte jedoch 
nicht beobachtet werden. 


7. Einwirkung von salpetriger Saure auf Thiophenylharnstoff. 


Im Anschlu8 an diese Ergebnisse wurde noch die Ein- 
wirkung von salpetriger Sdure auf Thiophenylharnstoff ver- 
sucht. 

Hector}, welcher die Einwirkung von Wasserstoffsuper- 
oxyd auf Thioharnstoffe studiert hat, erhielt bei der Einwirkung 
desselben auf Thiophenylharnstoff einen Kérper, von dem er 
sagt: Die neugebildete Verbindung, die mit salpetriger Saure, 
Eisenchlorid oder alkoholischer Jodlésung, wenn auch mit 
geringerer Ausbeute gleichfalls dargestellt werden kann, wird 
Dianilidooiazthiol genannt und besitzt folgende Konstitution:? 


C,H, .NH.C—S—C—HN.C,H, 


| | 
N——_N 


Auf Seite 1178 derselben Abhandlung betont der Ver- 
fasser: »Nebenprodukte werden keine gebildet<. 





1 Hector, Ber. d. deutschen chem. Ges. 22, 1176 ff.. 23, 357 ff. 
2 Hofmann und Gabriel gaben dem Kérper eine von der oben ange- 
fiihrten-Formel abweichende Konstitution. Ber. d. deutschen chem. Ges. 25, 1587. 
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Diese. Behauptung steht aber mit den beobachteten Resul- 
taten unserer diesbeziiglichen Versuche in Widerspruch, da 
wir bei der Einwirkung von salpetriger Sdure auf Thiopheny]- 
harnstoff bedeutende Mengen von Phenylsenf6l erhielten. Es 
gelang zwar nicht, Nitrosothiophenylharnstoff als solchen.abzu- 
scheiden, doch laBt sich dessen voriibergehende Existenz 
annehmen und unter dieser Voraussetzung folgendes Reaktions- 
schema aufstellen. 


C,H,NH C,H,—-N—NO H 
CS..— CS OH 
| | 
NH, NH, is 
+ C,H;NHNO+CS 
~ 
HCI NH, 
| 
C,H;-N=NCl H,0+HNCS 
‘ J 
C,H,NCS + HCI1+N, 


Nach dieser Darstellung reagiert demnach die Thio- 
carbaminsdure mit dem Diazobenzolchlorid in statu nascendi 
unter Bildung von Phenylsenfél, wahrend die Carbaminsdaure 
unter denselben Verhdltnissen Carbonimide liefert. 

In vorwiegender Menge entsteht allerdings das von 
Hector beschriebene Dianilidooiazthiol, doch bildet sich auch 
das Senf6l in einer Menge, die darauf schlieBen 148t, daB8 auch 
Thiophenylharnstoff ein dem Monophenylharnstoff ahnliches 
Verhalten gegen salpetrige Saéure zeigt. Der Stickstoff, der 
nach obiger Gleichung bei der Bildung des Phenylsenfdles 
entsteht, wurde als solcher abgeschieden und erkannt. 

Die Bildung des Dianilidooiazthiols aus Thiophenylharn- 
stoff 14Bt sich, wie auch schon’ Hector betonte, als ein 
Oxydationsproze8 auffassen: 


C,H;NH—CS SC—NH—C,H, C,H,;NH.C—S—CHNC,H, 
| | > | 
NH, H,N N——N 
+2H,+S. 
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Freier Wasserstoff tritt bei der Reaktion nicht auf; derselbe 
wirkt jedoch reduzierend auf die salpetrige Saure, indem er 
dieselbe zu Hydroxylamin und Ammoniak reduziert. Ersteres 
konnte zwar nicht nachgewiesen werden, da seine Abscheidung 
aus der Reaktionsmasse nicht gelang, wohl aber wurde in der 
Reaktionsfliissigkeit Ammoniak nachgewiesen. 


Zur Darstellung des Phenylsenféles wurde in folgender 
Weise verfahren. 


14 g fein zerriebener Thioharnstoff werden in 100 cm’ 
Salzsaure (D = 1°19) kalt gelést und hierauf 100 cm*® Wasser 
zugesetzt, wodurch man den Harnstoff sehr fein verteilt erhalt. 
Zu der auf 3—5° C. abgekiihlten Suspension 148t man unter 
kraftigem Umrihren eine Lésung von 5 g Natriumnitrit in 
60 cm*® Wasser langsam zuflieBen. Unter lebhafter Gasent- 
wicklung und Geruch nach Carbylamin tritt Ausscheidung von 
Schwefel ein, welcher an die Oberflache der Fliissigkeit steigt. 


Derselbe schlieBt das gebildete Phenylsenf6l ein und wird 
von der sauren Flissigkeit, welche das Dianilidooiazthiol ent- 
halt, durch Filtration getrennt. Man wAascht den Filterriickstand 
wiederholt mit wenig Alkohol, welcher das Senf6l aufnimmt 
und verdiinnt hierauf die alkoholische Lésung mit viel Wasser. 
Hiebei scheidet sich das Phenylsenfél in kleinen Trépfchen 
ab. Durch Ausschiitteln mit Petrolather la8t sich dasselbe der 
wasserigen alkoholischen Lésung vollstandig entziehen. Nach 
dem Abdampfen des Petrolathers und Destillation des Ab- 
dampfriickstandes erhalt man das Phenylsenf6l rein vom Siede- 
punkt 222° C. ; 


Das frisch destillierte Produkt lieferte bei der Analyse 
folgende Zahlen: 


I. 0°3056 g gaben 0°6960 g Kohlenséure und 0:°1041 g 
Wasser. 


I]. 0°2418 g lieferten 22°2:-cm’* Stickstoff bei 18° C. und 
748 mm Barometerstand. 


Ill. Aus 0°1061 g Substanz wurden bei der Schwefel- 
bestimmung nach Carius 0°1793 ¢g Baryumsulfat erhalten. 
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In 100 Teilen: Gefunden Berechnet fiir 
ar te = C; H,;NS 
I. IL. III. tte t IF EB ; 
aay gail. EY age Se 62-22 : 
| RR AT 3°78 — — 3°70 
Mm osidaceue = 10°60 —- 10°37 
ams eisience ae — — 23°20 23°70 : 


Die vom ausgeschiedenen Schwefel und vom Phenyl- 
senfol abfiltrierte Fliissigkeit gibt keine Diazoreaktion und 
man erhalt aus derselben auf Zusatz von Kalilauge das 
Dianilidooiazthiol, welches nach zweimaligem Umkristallisieren 
rein ist und einen Schmelzpunkt von 190° C. zeigt, wahrend 
Hector denselben mit 181° C. angibt. 

Die Analyse stimmt auch mit der von Hector angegebenen 
Konstitution tiberein und ergab nachfolgende Resultate : 


4 eve eiteainatie bel Pa 


I.0°1719.g Substanz lieferten 0°3958 ¢ Kohlensadure und 
0°0721 g¢ Wasser. 

II. 0°2593 g gaben 46°4 cm’ Stickstoff bei 748 mm Baro- 
meterstand und 18° C. 








III. 0° 2089 g gaben bei der Schwefelbestimmung nach Liebig b 
0°1811 g Baryumsulfat. 
In 100 Teilen: Gefunden Berechnet fiir ; 
a II. mm us HiaNaS | 
tea< sear 62-80 — — 62°70 
SF a0 eeee sien 4°66 —~ — 4°48 
rere —- 20°66 _ 20°89 
aes cee bn oe _-- 11°91 11°94 
Das Molekulargewicht wurde nach der Siedemethode von 
Beckmann bestimmt. 
Lésungsmittel Eisessig: 
Substanz: 0:°1127 g. Lésungsmittel: 20°758 g. Siede- 
punktserhéhung At = 0°047° C. , 
Mol. Gew. gefunden Berechnet ¢ 


290 268 
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In Kirze zusammengefaBt ergeben sich aus vorliegender 
Arbeit folgende Resultate: 

Durch Einwirkung von salpetriger Sdure auf die drei 
isomeren Tolylharnstoffe und auf m-Xylylharnstoff erhalt man 
bei Gegenwart von viel Salzsaure deren entsprechende Carbon- 
imide. Ohne Uberschu8 yon Salzsdéure werden diejenigen 
Harnstoffe von salpetriger Sdéure nitrosiert, deren Ortho- 
stellungen zur Imidgruppe nicht besetzt sind, wie m- und 
p-Tolylharnstoff. o-Tolylharnstoff und m-Xylylharnstoff werden 
unter diesen Verhdltnissen nicht angegriffen oder sie geben 
Isocyanate. 

Bei der Einwirkung von salpetriger Saure auf Thio- 
phenylharnstoff erhalt man das von Hector beschriebene 
Dianilidooiazthiol, daneben aber auch Phenylsenfél. Aus dem 
Auftreten des letzteren ist zu schlieBen, da auch der Thio- 
phenylharnstoff ein den untersuchten Arylharnstoffen 4hnliches 
Verhalten zeigt. 
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Zur Chemie des Fliegenpilzes (Amanita mus- 
caria L.) 
(III. Mitteilung) 


von 


Dr. Julius Zellner. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Marz 1906.) 


Apfelséure. Die Mutterlaugen des Atherextraktes,! aus 
welchem die Fumarsdure auskristallisierte, enthalten eine siru- 
poése Saure, deren Ca-Salz hergestellt wurde. Dasselbe ver- 
hielt sich ganz wie dpfelsaures Calcium, doch lieferte die 
Analyse keine hinreichend tibereinstimmenden Zahlen. Daher 
erscheint die Anwesenheit der Apfelsiure fraglich, obwohl 
Boudier? ihr Vorhandensein behauptet, Kaiser?’ es als wahr- 
scheinlich ansieht, beide freilich ohne analytische Versuchs- 
resultate anzugeben. 

Aus dem sauren Sirup, welcher nach Beseitigung der 
atherléslichen Kérper zuriickblieb, konnten, obwohl betracht- 
liche Mengen desselben zur Verfiigung standen, keine naher 
charakterisierbaren Substanzen isoliert werden. Weder die Her- 
stellung von Salzen (Pb, Ca, Ba Cu) noch die Esterifizierung 
fihrten zur Isolierung individualisierter Produkte. Stets wurden 
dunkle, amorphe Massen erhalten. Soweit ich aus einigen 
Parallelversuchen urteilen kann, liefert auch die Verarbeitung 
frischer Pilze keine giinstigeren Resultate. Die Hauptmenge 
der durch basisches Bleiacetat fallbaren Kérper ist tiberhaupt 
nicht saurer Natur, sondern stellt jene Substanz oder jenes 


1 Monatshefte fiir Chemie, 1905, p. 271. 
2 Die Pilze, iibersetzt von Th. Husemann, Berlin 1867, p. 68. 
3 Chem. Untersuchung des Agaricus muscarius, 1862, p: 29, 31. 
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282 J. Zellner, 


Substanzengemisch dar, welches, von Boudier mit dem Namen 
Mycetid belegt, iibrigens auf etwas andere Weise erhalten 
wurde. Dieser Korper ist in Wasser sehr leicht léslich und nur 
durch einen sehr groBen Uberschu8 an Alkohol fallbar und 
findet sich daher in dem mit 95prozentigem Alkohol aus den 
etwa 15°/, Feuchtigkeit enthaltenden Pilzen gewonnenen Ex- 
trakt ziemlich reichlich. Ich komme weiter unten auf diesen 
KOrper zuriick. 

Gerbstoff scheint im Fliegenpilz nur in sehr geringer 
Menge vorhanden zu sein. Der frische Pilzsaft gibt mit Eisen- 
salzen tiberhaupt keine Reaktion, was mit der Angabe von 
Neumann! tbereinstimmt, ebensowenig auch die aus getrock- 
neten Pilzen gewonnenen wasserigen oder alkoholischen Ex- 
trakte. Hingegen zeigt das aus der Bleifallung mittels H,S 
gewonnene Produkt eine merkliche Dunkelfarbung mit Ejisen- 
salzen. 

Farbstoff. Der gelbrote Farbstoff des Pilzes findet sich 
ebenfalls groBenteils in der Bleifallung. Im Pilze kommt er in der 
Haut des Hutes und dem unmittelbar darunter liegenden Ge- 
webe, teils im Zellsaft gelést, teils zwischen den Hyphen vor, 
und zwar zusammen mit einer sehr. klebrigen Substanz, dem 
von Boudier als Viscosin bezeichneten Schleim. Zur reich- 
licheren Gewinnung zieht man die roten Pilzhaute mit Alkohol 
aus, fallt mit basischem Bleiacetat, zerlegt die Fallung mit H,S 
und konzentriert die Lésung durch Eindampfen unter. Aus- 
schlu8 der Luft. Der Farbstoff hat keine Indikatoreigenschaften, 
Salzsaure, Schwefelsdure, Laugen und Ammoniak 4ndern seine 
Nuance nicht. In Wasser und Alkohol ist er leicht léslich, in 
allen anderen gebriuchlichen Lésungsmitteln unléslich. Die 
verdiinnten Lésungen sind gelbrot, die konzentrierteren tiefrot 
mit schwach griiner Fluoreszenz. Die ersteren lassen die Licht- 
strahlen von etwa 705 bis 595 Milliontel Millimeter Wellenlange 
(rot bis griin), die letzteren fast nur rotes Licht durch. Neutrales 
und basisches Bleiacetat fallen groBenteils, aber nicht voll- 
Standig, die Fallungen sind in hei®em Wasser ziemlich léslich; 
Essigsaure lést sie leicht, neutrales Kupferacetat fallt unvoll- 


1 Uber den Gerbstoff der Pilze. Dissert. der Univers. Erlangen, 1905, p. 27. 
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standig (brauner Niederschlag), wahrend KOH, Ba(OH),, FeCl,, 
AgNO,, Ba- und Mg-Azetat keine Fallung hervorbringen. Ver- 
diinntes Chlorwasser und verdiinnte Chromsaurelésung oxy- 
dieren den Farbstoff langsam, SO, wirkt auch bei langer Dauer 
der Einwirkung nicht bleichend. 


Durch basisches Bleiazetat nicht fallbare K6rper. 


Das Filtrat vom Bleiniederschlag! wird mit verdiinnter 
Schwefelsaure vom Bleiiiberschu8 befreit. Sodann werden nach 
den Angaben Schmiedeberg’s? die basischen Koérper 

Cholin und Muscarin durch Jodquecksilberjodkalium 
oder Jodwismutjodkaliumlésung gefallt. Hierauf wird die Lésung 
von Hg und J in der von Schmiedeberg angegebenen Weise 
befreit, eventuell die Fallung wiederholt und schlieflich die 
von Hg und J befreite Lésung eingedampft. Es kristallisiert 
ein Gemisch von Kaliumsulfat und Mannit. 

Mannit. Das abgesaugte Kristallgemisch wird mit mafig 
verdinntem Alkohol ausgekocht, der Alkohol abdestilliert und 
der Riickstand durch zweimalige Kristallisation aus verdiinntem 
Alkohol unter Zusatz von Tierkohle gereinigt. Das Vorhanden- 
sein des Mannits im Fliegenpilz ist bereits durch Miintz? fest- 
gestellt. Die Kristallform, die Léslichkeit, der. Schmelzpunkt 
(160° C.) und die Analyse meines Produktes bestiatigten diese 
Angabe. 


0°1582 g Substanz gaben 0:2285 g CO, und 0°1100 g H,O. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fir 








Gefunden C,-Hy40¢ 
a a 39°39 39°56 
rr 7°72 7°69 


Ubrigens lat sich der Mannit, wie es von anderen Pilzen 
her bekannt ist, sehr einfach gewinnen, indem man das luft- 
trockene Produkt mit kauflichem Alkohol auskocht und die 
Lésung zur Kristallisation eindampft. Die Reinigung der Roh- 





1 Monatshefte fiir Chemie, 1905, p. 270. 
2 Schmiedeberg und Hoppe, Das Muscarin, Leipzig 1869. 
3 Berl. Ber., 6, 451. 
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284 J. Zeliner, 


ausscheidung geschieht wie oben. Die Ausbeute betrug bei 
meinem Material 6°/, auf lufttrockenen Pilz (mit 15°/,H,O) be- 
rechnet. Der Mannit ist von allen K6rpern, welche im alkoho- 
lischen Extrakt vorkommen, der am leichtesten isolierbare und 
einer von den am reichlichsten vorhandenen K6rpern. 

Mykose findet sich im getrockneten Pilz nicht vor. Da 
Bourquelot? ihr Vorhandensein im frischen Pilze angibt, habe 
ich im vergangenen Herbst dreimal frische, noch unentwickelte 
Fliegenpilze nach Bourquelot’s Angabe unmittelbar nach dem 
Einsammeln in der gebrauchlichen Weise? auf Mykose ver- 
arbeitet. Zweimal erhielt ich gar Keine Kristallisation, einma! 
eine so geringe Menge, daf§ ich nach der ndtigen Reinigung 
eben nur den Schmelzpunkt und einige Léslichkeitsreaktionen 
anstellen konnte, obwohl jedesmal 2 kg Pilze in Arbeit genom- 
men wurden. Der Gehalt an diesem K6rper scheint also sehr 
schwankend zu sein, da Bourquelot angibt, 0°5°/, gefunden 
zu haben. 

Glykose. Dieser K6rper ist in nicht unbedeutender Menge 
im Fliegenpilz enthalten. Zu seiner Isolierung ist es am besten, 
nach der Fallung mit Bleiacetat und Entfernung des in Lésung 
gegangenen Bleies mit H,S, die Fltissigkeit sogleich mit Na, CO, 
zu neutralisieren, um eventuelle Hydrolyse der vorhandenen 
Polyosen zu vermeiden und einzudampfen. Die eingeengte und 
mifig braun gefarbte Fliissigkeit wird mit salzsaurem Phenyl- 
hydrazin und Natriumazetat versetzt und einige Stunden am 
Wasserbad erwarmt. Der braune, kristallinische Niederschlag 
wird abgesaugt und mehrmals aus heifem, verdiinntem Alkohol 
umkristallisiert. Man erhalt so einen gelben, kristallisierten 
Korper, welcher in Wasser fast unldslich, in absolutem Alkohol 
in der Warme gut léslich ist und den Schmelzpunkt 205° zeigt. 


0:216 ¢ Substanz gaben 30 cm’ N bei 16° C. und 731 mm Druck. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Ci gHgoN4O, 
——_ ee 
Bais cio igs 15°84 15°64 





1 Chem. Zentralblatt, 1890, II, 908. 
2 Beilstein, Handbuch, 3. Aufl., I. Bd., 1070. 
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Es liegt also in der Verbindung das Glykosazon vor. Da 
die Bildung der Glykose wahrend des langeren Liegens der 
getrockneten Pilze durch Spaltung eines héher molekularen 
Kohlehydrates hatte vor sich gehen kénnen, wurde zur Vor- 
sicht auch frischer Pilzsaft in gleicher Weise wie oben be- 
handelt. Der Saft ausgewachsener Pilze ergab ohne Schwierig- 
keit dasselbe Osazon vom Schmelzpunkt 205°, so daf das 
Vorhandensein des Traubenzuckers im lebenden Pilz sicher- 
gestellt erscheint. 

Interessant sind die genetischen Beziehungen der drei zu- 
letzt genannten Koérper. Bourquelot! hat in seinen ausge- 
dehnten Arbeiten tiber das Vorkommen von Mannit und Mykose 
in den Pilzen keine spezielleren Anschauungen dariiber ent- 
wickelt; er fa8t die Umwandlungen als Reifeerscheinungen auf, 
was Sie ja auch zweifellos sind. Ich glaube jedoch auf Grund der 
Bourquelot’schen und meiner Erfahrungen am Fliegenpilz doch 
schon bestimmtere Vorstellungen — wenn auch mit allem Vor- 
behalt — entwickeln zu kénnen. Zuniachst ist festgestellt, daB 
der Gehalt an Trehalose im Fliegenpilz sehr gering ist und da8 
sich dieselbe nur aus ganz jungen Individuen isolieren 1aft. 
Legen wir die Bourquelot’sche Zahl von 5°/,,, welche nach 
meinen oben erwdhnten Erfahrungen als sehr hoch erscheint, 
der Betrachtung zu Grunde, so ergibt sich bei einem Wasser- 
gehalt des frischen Pilzes von etwa 85°/, ein Mykosegehalt von 
3°3°/, auf Trockensubstanz gerechnet. Ferner habe ich durch 
mehrfache Versuche bestatigt, was Boudier und Bourquelot 
schon gefunden haben, da im Safte des frischen Pilzes keine 
nachweisbaren Mengen von Mannit vorhanden sind. Im trocke- 
nen Pilze hingegen fand Miintz (I. c.) 10°/,, ich, wie oben an- 
angegeben, zirka 7°/, (auf Trockensubstanz bezogen). Wenn man 
auch diesen an verschiedenem Material zu verschiedenen Zeiten 
gewonnenen Zahlen keinen allzu hohen Wert fiir die vorliegende 
Betrachtung beimessen darf, so geht doch so viel daraus hervor, 
da®S die Menge der Mykose im frischen Pilz weit geringer ist als 
die des Mannits im getrockneten, woraus zu schlieBen ist, daB der 
Mannit beim Trocknen nicht direkt aus praformierter Mykose 


1 Chem. Zentralbl., 1889, I, 541; 1890, II, 883, 908; 1892, I, 189. 
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282 J. Zellner, 


Substanzengemisch dar, welches, von Boudier mit dem Namen 
Mycetid belegt, iibrigens auf etwas andere Weise erhalten 
wurde. Dieser Korper ist in Wasser sehr leicht léslich und nur 
durch einen sehr groBen Uberschu8 an Alkohol fallbar und 
findet sich daher in dem mit 95prozentigem Alkohol aus den 
etwa 15°/, Feuchtigkeit enthaltenden Pilzen gewonnenen Ex- 
trakt ziemlich reichlich. Ich komme weiter unten auf diesen 
KOrper zuriick. 

Gerbstoff scheint im Fliegenpilz nur in sehr geringer 
Menge vorhanden zu sein. Der frische Pilzsaft gibt mit Eisen- 
salzen tiberhaupt keine Reaktion, was mit der Angabe von 
Neumann! tibereinstimmt, ebensowenig auch die aus getrock- 
neten Pilzen gewonnenen wasserigen oder alkoholischen Ex- 
trakte. Hingegen zeigt das aus der Bleifallung mittels H,S 
gewonnene Produkt eine merkliche Dunkelfarbung mit Eisen- 
salzen. 

Farbstoff. Der gelbrote Farbstoff des Pilzes findet sich 
ebenfalls groBenteils in der Bleifallung. Im Pilze kommt er in der 
Haut des Hutes und dem unmittelbar darunter liegenden Ge- 
webe, teils im Zellsaft gelést, teils zwischen den Hyphen vor, 
und zwar zusammen mit einer sehr klebrigen Substanz, dem 
von Boudier als Viscosin bezeichneten Schleim. Zur reich- 
licheren Gewinnung zieht man die roten Pilzhaute mit Alkohol 
aus, fallt mit basischem Bleiacetat, zerlegt die Fallung mit H,S 
und konzentriert die Lésung durch Eindampfen unter Aus- 
schlu8 der Luft. Der Farbstoff hat keine Indikatoreigenschaften, 
Salzsaure, Schwefelsdure, Laugen und Ammoniak dndern seine 
Nuance nicht. In Wasser und Alkohol ist er leicht léslich, in 
allen anderen gebriuchlichen Lésungsmitteln unléslich. Die 
verdiinnten Lésungen sind gelbrot, die konzentrierteren tiefrot 
mit schwach griiner Fluoreszenz. Die ersteren lassen die Licht- 
strahlen von etwa 705 bis 595 Milliontel Millimeter Wellenlange 
(rot bis griin), die letzteren fast nur rotes Licht durch. Neutrales 
und basisches Bleiacetat fallen groBenteils, aber nicht voll- 
standig, die Fallungen sind in heiSem Wasser ziemlich léslich; 
Essigsaure lést sie leicht, neutrales Kupferacetat fallt unvoll- 


1 Uber den Gerbstoff der Pilze. Dissert. der Univers. Erlangen, 1905, p. 27. 
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standig (brauner Niederschlag), wahrend KOH, Ba(OH),, FeCl,, 
AgNO,, Ba- und Mg-Azetat keine Fallung hervorbringen. Ver- 
diinntes Chlorwasser und verdiinnte Chromsdaurelésung oxy- 
dieren den Farbstoff langsam, SO, wirkt auch bei langer Dauer 
der Einwirkung nicht bleichend. 


Durch basisches Bleiazetat nicht fallbare K6rper. 


Das Filtrat vom Bleiniederschlag! wird mit verdiinnter 
Schwefelsaure vom Bleiiiberschu8 befreit. Sodann werden nach 
den Angaben Schmiedeberg’s? die basischen K6érper 

Cholin und Muscarin durch Jodquecksilberjodkalium 
oder Jodwismutjodkaliumlésung gefallt. Hierauf wird die Lésung 
von Hg und J in der von Schmiedeberg angegebenen Weise 
befreit, eventuell die Fallung wiederholt und schlieBlich die 
von Hg und J befreite Lésung eingedampft. Es kristallisiert 
ein Gemisch von Kaliumsulfat und Mannit. 

Mannit. Das abgesaugte Kristallgemisch wird mit mafig 
verdinntem Alkohol ausgekocht, der Alkohol abdestilliert und 
der Riickstand durch zweimalige Kristallisation aus verdinntem 
Alkohol unter Zusatz von Tierkohle gereinigt. Das Vorhanden- 
sein des Mannits im Fliegenpilz ist bereits durch Miintz? fest- 
gestellt. Die Kristallform, die Léslichkeit, der Schmelzpunkt 
(160° C.) und die Analyse meines Produktes bestatigten diese 
Angabe. 


0°1582 g Substanz gaben 0:2285 g CO, und 0°1100 g H,O. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden C,-Hy40¢ 

itietiaaieniaiaa a ee 
Hen 5.6 te einsie 39°39 39°56 
RY 7°02 7°69 


Ubrigens lat sich der Mannit, wie es von anderen Pilzen 
her bekannt ist, sehr einfach gewinnen, indem man das luft- 
trockene Produkt mit kauflichem Alkohol auskocht und die 
Lésung zur Kristallisation eindampft. Die Reinigung der Roh- 





1 Monatshefte fiir Chemie, 1905, p. 270. 
2 Schmiedeberg und Hoppe, Das Muscarin, Leipzig 1869. 
3 Berl. Ber., 6, 451. 
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284 J. Zeliner, 


ausscheidung geschieht wie oben. Die Ausbeute betrug bei 
meinem Material 6°/, auf lufttrockenen Pilz (mit 15°/,H,O) be- 
rechnet. Der Mannit ist von allen K6rpern, welche im alkoho- 
lischen Extrakt vorkommen, der am leichtesten isolierbare und 
einer von den am reichlichsten vorhandenen K6rpern. 

Mykose findet sich im getrockneten Pilz nicht vor. Da 
Bourquelot? ihr Vorhandensein im frischen Pilze angibt, habe 
ich im vergangenen Herbst dreimal frische, noch unentwickelte 
Fliegenpilze nach Bourquelot’s Angabe unmittelbar nach dem 
Einsammeln in der gebrauchlichen Weise*® auf Mykose ver- 
arbeitet. Zweimal erhielt ich gar keine Kristallisation, einmal 
eine so geringe Menge, da ich nach der ndtigen Reinigung 
eben nur den Schmelzpunkt und einige Léslichkeitsreaktionen 
anstellen konnte, obwohl jedesmal 2 kg Pilze in Arbeit genom- 
men wurden. Der Gehalt an diesem K6rper scheint also sehr 
schwankend zu sein, da Bourquelot angibt, 0°5°/, gefunden 
zu haben. 

Glykose. Dieser K6rper ist in nicht unbedeutender Menge 
im Fliegenpilz enthalten. Zu seiner Isolierung ist es am besten, 
nach der Fallung mit Bleiacetat und Entfernung des in Lésung 
gegangenen Bleies mit H,S, die Fliissigkeit sogleich mit Na, CO, 
zu neutralisieren, um eventuelle Hydrolyse der vorhandenen 
Polyosen zu vermeiden und einzudampfen. Die eingeengte und 
maSig braun gefarbte Fltissigkeit wird mit salzsaurem Phenyl- 
hydrazin und Natriumazetat versetzt und einige Stunden am 
Wasserbad erwarmt. Der braune, kristallinische Niederschlag 
wird abgesaugt und mehrmals aus heifem, verdiinntem Alkohol 
umkristallisiert. Man erhadlt so einen gelben, kristallisierten 
KOrper, welcherin Wasser fast unléslich, in absolutem Alkohol 
in der Warme gut léslich ist und den Schmelzpunkt 205° zeigt. 


0:216¢ Substanz gaben 30 cm N bei 16° C. und 731 mm Druck. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Ci gHgoN4yO, 
a _ 
BOS» cian bias 15°84 15°64 





1 Chem. Zentralblatt, 1890, I, 908. 
2 Beilstein, Handbuch, 3. Aufl., I. Bd., 1070. 
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Es liegt also in der Verbindung das Glykosazon vor. Da 
die Bildung der Glykose wdahrend des langeren Liegens der 
getrockneten Pilze durch Spaltung eines hdéher molekularen 
Kkohlehydrates hatte vor sich gehen kénnen, wurde zur Vor- 
sicht auch frischer Pilzsaft in gleicher Weise wie oben be- 
handelt. Der Saft ausgewachsener Pilze ergab ohne Schwierig- 
keit dasselbe Osazon vom Schmelzpunkt 205°, so daf das 
Vorhandensein des Traubenzuckers im lebenden Pilz sicher- 
gestellt erscheint. 

Interessant sind die genetischen Beziehungen der drei zu- 
letzt genannten Koérper. Bourquelot! hat in seinen ausge- 
dehnten Arbeiten tiber das Vorkommen von Mannit und Mykose 
in den Pilzen keine spezielleren Anschauungen dariiber ent- 
wickelt; er faBt die Umwandlungen als Reifeerscheinungen auf, 
was sie ja auch zweifellos sind. Ich glaube jedoch auf Grund der 
Bourquelot’schen und meiner Erfahrungen am Fliegenpilz doch 
schon bestimmtere Vorstellungen — wenn auch mit allem Vor- 
behalt — entwickeln zu kénnen. Zunachst ist festgestellt, daB 
der Gehalt an Trehalose im Fliegenpilz sehr gering ist und da8 
sich dieselbe nur aus ganz jungen Individuen isolieren 14ft. 
Legen wir die Bourquelot’sche Zahl von 5°/,,, welche nach 
meinen oben erwdhnten Erfahrungen als sehr hoch erscheint, 
der Betrachtung zu Grunde, so ergibt sich bei einem Wasser- 
gehalt des frischen Pilzes von etwa 85°/, ein Mykosegehalt von 
3°3°/, auf Trockensubstanz gerechnet. Ferner habe ich durch 
mehrfache Versuche bestatigt, was Boudier und Bourquelot 
schon gefunden haben, da8 im Safte des frischen Pilzes keine 
nachweisbaren Mengen von Mannit vorhanden sind. Im trocke- 
nen Pilze hingegen fand Miintz (1. c.) 10°/,, ich, wie oben an- 
angegeben, zirka 7°/, (auf Trockensubstanz bezogen). Wenn man 
auch diesen an verschiedenem Material zu verschiedenen Zeiten 
gewonnenen Zahlen keinen allzu hohen Wert fiir die vorliegende 
Betrachtung beimessen darf, so geht doch so viel daraus hervor, 
da8 die Menge der Mykose im frischen Pilz weit geringer ist als 
die des Mannits im getrockneten, woraus zu schlieBen ist, daB der 
Mannit beim Trocknen nicht direkt aus praformierter Mykose 


1 Chem. Zentralbl., 1889, I, 541; 1890, II, 883, 908; 1892, I, 189. 
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entstehen kann. Dies ware nur dann méglich, wenn man die 
Mykose als intermediaéres Abbauprodukt der amorphen Kohle- 
hydrate (siehe unten) auffaBt, welche im Pilz vorhanden sind. 
Dies ist aber sehr wenig wahrscheinlich, da — wenigstens im 
Fliegenpilz — die Trehalose bereits zu einer Zeit nicht mehr 
nachweisbar ist, wo noch sehr wenig oder kein Mannit gebildet 
ist, ndmlich in den vollkommen ausgewachsenen Pilzen. Man 
kann sich leicht tiberzeugen, da aus dem Saft solcher Pilze 
nach den oben erwahnten Methoden weder Mykose noch Mannit 
isolierbar ist. Zieht man noch in Betracht, daB, wie mehrfach 
konstatiert wurde und wie ich bestatigt fand, die jungen 
Pilze fast keine, die ausgewachsenen reichlich Glykose ent- 
halten, so ist die Annahme, da die Mykose wahrend der 
Lebenszeit des Pilzes zu Glykose abgebaut wird und mit dem 
sich bildenden Mannit in keiner unmittelbaren genetischen 
Beziehung steht, wohl die wahrscheinlichste. Eine einfache 
Hydrolyse unter dem Einflu8 der im Pilze vorhandenen freien 
Saure ist dieser Abbau kaum, da Mykose nur schwer durch 
Siéuren invertiert wird; plausibler ist eine fermentative Spal- 
tung,' da Bourquelot gezeigt hat, da die Anwesenheit von 
CH CI, die sonst im Pilze sehr rasch verlaufende Zersetzung der 
Mykose auffallend verlangsamt. 

Woher stammt nun der Mannit des getrockneten Pilzes? 
Es ware naheliegend, anzunehmen, da8 derselbe durch einen 
Gahungsvorgang wahrend des Trocknens der Pilze entsteht. 
Solche Mannit liefernde Garungen sind mehrfach bekannt, wie 
z. B. die Milchsaéuregéhrungen, die schleimige Gahrung von 
Pflanzeninfusen durch Schimmelpilze? etc. Dieser Annahme 
steht folgendes entgegen: in zahlreichen anderen Pilzarten ist 
Mannit wahrend ihres Lebens, bei einigen sogar schon im 
jugendlichen Zustand nachgewiesen werden.’ Es ist nun wohl 
sicher, da8 ein in den Pilzen so allgemein verbreiteter K6rper 
wie der Mannit auch bei allen Spezies auf gleiche oder sehr 





1 Mykose wird durch ein in Aspergillus niger von Bourquelot ent- 
decktes Ferment (Trehalose) invertiert; ebenso auch durch Malzdiastase nach 
E. Fischer (Berl. Ber. 28, 1432). 

2 C. Fliigge, Die Mikroorganismen, Leipzig 1896, I. T., p. 232 und 241. 

8 Bourquelot, Chem. Zentralbl., 1890; II, 908. 
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ahnliche Weise gebildet wird. Man mite also annehmen, 
dafB in den oben erwahnten Pilzarten bereits wahrend des 
Lebensprozesses unter dem Einflu8 von Mikroorganismen 
regelma®ig Gédrrungsprozesse ablaufen, eine Anschauung, 
welche wenig Wahrscheinlichkeit fiir sich hat. Naher liegend 
scheint mir nach den Erfahrungen, welche ich bei der Fett- 
spaltung im Fliegenpilz gemacht habe, die Ansicht, daB, so wie 
dort, auch hier wieder ein fermentativer Prozef vorliegt, der 
im lebenden Pilz bereits beginnt (oder bisweilen teilweise ab- 
lauft) und sich wahrend des Trocknens bis zu einem gewissen 
Grenzzustande fortsetzt. 

In dem alkoholischen Extrakt sind nunmehr durch friihere 
und meine Untersuchungen folgende K6érper gefunden worden: 


1. Propionsaure,? 7. Mykose 

2. Fumarsaure,? 8. Mannit, 

3. Apfelsdure, (?) 9. Muscarin, 

4. Gerbsaure,(?) 10. Cholin, 

5. Farbstoff, 11. Trimethylamin,? 
6. Glykose, 12. Leucin,? 


Die Anwesenheit der beiden letztgenannten Korper habe 
ich nicht kontrolliert. Uber das sogenannte Mycetid werde ich 
weiter unten berichten. 


In Wasser lésliche K6rper. 


Fiir diese Untersuchung wurde mit Petrolather in der 
Kalte entfettetes Pilzpulver beniitzt. Da bei der Extraktion mit 
gewohnlichem 96 prozentigen Alkohol erhebliche Mengen jener 
amorphen KOdrper in Lésung gehen, welche den Hauptbestand- 
teil des wasserigen Extraktes bilden, so ist es besser, vorher 
nicht mit Alkohol auszuziehen. Leider hat dieser Teil der 
Untersuchung, welcher weitaus der mithevollste war, die 
wenigsten positiven Ergebnisse geliefert. Das Pilzpulver wurde 
mehrfach mit kaltem Wasser extrahiert. Die Menge der mit 





1 Monatshefte fiir Chemie, 1905, p. 270. 
2 Ku8maul und Borntrager, Neues Jahrbuch f. Pharmazie VIII, 222. 
3 Archiv der Pharmazie, (2), CX, 193. 
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Wasser léslichen K6rper betragt etwa 54°/, der Trocken- 
substanz. 

EiweiSkérper. Beim Aufkochen der kolierten Lésung 
scheiden sich braunliche Haute aus, welche wahrscheinlich 
Albumin sind. Sie sind in verdiinntem Alkali léslich, daraus 
durch verdiinnte Sauren fallbar und geben die gew6dhnlichen 
EiweiBreaktionen. Jedoch ist die Menge des in Wasser léslichen 
Eiweies bei Verwendung getrockneten Materials sehr gering. 
Reichlicher erhalt man dasselbe, wenn frischer Pilzsaft auf- 
gekocht wird. Nebenbei sei bemerkt, da8 man auch durch 
10prozentige Kochsalzlésung Eiweifsubstanzen in Lésung 
bringen kann. Die so erhaltene Lésung ist aber weder durch 
Sattigen mit Kochsalz noch durch Verdiinnen mit Wasser fall- 
bar; erst beim Kochen scheidet sich das Eiweif aus. Auch 
durch verdiinntes Alkali lassen sich eiweiSartige Korper extra- 
hieren und aus der Lésung durch verdiinnte Sdure fallen. Unter 
allen Umstanden erhalt man aber nur sehr geringe Mengen 
von Eiweif. 

Amorphe Kohlehydrate. Auer den oben erwahnten 
kristallisierten Kohlehydraten finden sich im Fliegenpilz 
amorphe Substanzen der gleichen Gruppe in _ reichlicher 
Menge vor. 

10 g Pilzpulver (von 10°11°/, Feuchtigkeitsgehalt) wurden 
mit heiSem Wasser erschépft und die Lésung auf 250 cm’ 
gebracht. 25cm’ dieser Lésung wurden direkt mit Fehling- 
scher Lésung (50cm’) aufgekocht und reduzierten dabei 
0°048 g Cu. Eine zweite Probe von 25 cm*® wurde mit Salzsaure 
versetzt, 6 Stunden lang am Riickflu8kihler gekocht, neutrali- 
siert und mit 50cm’ Fehling’scher Lésung in der Kochhitze 
versetzt. Es wurden 0°4008 g Cu reduziert. 

Aus diesen Zahlen ergibt sich fiir ein Kohlehydrat der 
Formel C,H,,O; etwa ein Gehalt von 19°/, auf wasserfreie 
Substanz gerechnet, wahrend ungefahr 2°7°/, direkt redu- 
zierende Korper (hauptsachlich Traubenzucker) vorhanden sind. 

Uber diese Kohlehydrate hat Boudier vor langer Zeit berichtet.1 Er 


beniitzte die fraktionierte Fallung mit Alkohol zur Abscheidung der Kérper. Der 
wisserige Auszug des Fliegenpilzes wird mit dem gleichen oder doppelten 





1 Boudier, Die Pilze, 1867, p. 48 ff. 




















Chemie des Fliegenpilzes. 289 


Volumen Alkohol versetzt und liefert hiebei eine faserige, gallertige Fillung, 
welche durch Wiederauflésen in Wasser und neuerliches Fallen mit Alkohol 
gereinigt wird. Die Substanz trocknet zu gelblichen oder braunlichen Schuppen 
ein. Ihre Lésung ist klebrig, gelatiniert mit Ather, reagiert neutral, ist nicht fall- 
bar durch Bleizucker, Tannin und Eisenchlorid, fallbar durch Bleiessig. Sie ist 
besonders in der Oberhaut des Pilzes enthalten und wird am besten aus dieser 
dargestellt, da sie andernfalls Eiwei®é und andere organische Kérper enthalt. 
Boudier nannte sie Viscosin. Aus dem Filtrat vom Viscosin kann nach 
Boudier ein zweites Kohlehydrat gefallt werden, indem man die Liésung zur 
Sirupdicke eindampft und in das sechs- bis achtfache Volumen Alkohol gieft. 
Es fallt in Form eines grauen oder braunlichen Niederschlages oder bei griéferer 
Konzentration in pechartigen Massen aus, die an den Wanden des Gefiafes 
kleben. Durch Auflésen in mdéglichst wenig Wasser, wobei mitgefillte Salze 
ungelést bleiben und neuerliches Fallen mit Alkohol, Trocknen und Extraktion 
der getrockneten Masse mit Ather und Alkohol wird die Substanz reiner erhalten. 
Sie bleibt stets braun gefarbt. Ihre Lésung ist neutral, fast geschmacklos, 
fillbar durch Bleizucker, Bleiessig, Tannin; mit Ather geschiittelt, gelatiniert 
' sie stark, mit J tritt keine Firbung ein. Die Substanz steht den Gummiarten 
nahe. Boudier nannte sie Mycetid. 

Ich habe zunidchst diese Angaben Boudier’s kontrolliert 
und dabei folgendes gefunden: Aus den wasserigen Lésungen 
wird mit Alkohol ein K6érper gefallt, welcher dem Viscosin 
Boudier's in vieler Hinsicht entspricht. Dieser Kérper bedingt 
die sehr klebrige Beschaffenheit und auf erst schlechte Filtrier- 
barkeit sowohl des frischen Pilzsaftes wie der wasserigen Aus- 
zuge getrockneter Pilze. Aus der frisch bereiteten Lésung wird 
er in der von Boudier angegebenen Weise gefallt. Die faserigen 
Massen lésen sich in heiBem Wasser zu einer triiben Flissigkeit 
langsam auf. Neutralisiert man den wasserigen, kolierten Pilz- 
auszug mit so viel Sodalésung, daf die Fliissigkeit noch 
schwach sauer reagiert und dampft ein, so scheidet sich der 
Kérper in eigentiimlichen, faserigen Hauten aus, welche nur 
zum kleinen Teil in Wasser ldslich sind; auch in Laugen und 
Sauren lésen sie sich nicht vollstindig. Entweder liegt also 
nur eine Pseudolésung vor oder der K6rper existiert noch, wie 
es bei anderen Pflanzenschleimen bekannt ist, in einer zweiten, 
unléslichen Modifikation. Dampft man den Pilzsaft ein, ohne 
die Hauptmenge der freien Sdure zu neutralisieren, so findet 
die Bildung der genannten Ausscheidung nicht statt, auch 
verliert die Lésung ihre klebrige Beschaffenheit. Das Viscosin 
ist also leicht invertierbar. Dies zeigt sich auch darin, da® seine 
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Lésung das Fehling’sche Reagens so gut wie nicht reduziert, 
wahrend ein kurzes Kochen mit verdiinnter Salzsaure geniigt, 
um eine starke Reduktionswirkung hervorzubringen. Auffallend 
ist mir nur, da8 das von mir dargestellte Viscosin im Gegensatz 
zu Boudiers Angabe durch Bleizucker fallbar ist, die 
Fallung ist im Uberschu8 des Fallungsmittels unléslich. Ferner 
wird der Kérper auch durch Bleiessig und Kupferacetat gefiallt, 
nicht durch Ejisenchlorid. Sollte diese Differenz im Verhalten 
darin begriindet sein, da8 Boudier frische Pilze, ich aber ge- 
trocknete untersucht habe? Nach meinen bisherigen Er- 
fahrungen ist dies nicht ausgeschlossen, da ja wahrend des 
Trocknens verschiedene chemische Prozesse im Pilz ablaufen 
(diastatische oder invertierende Spaltung von Kohlehydraten?). 
Ubrigens ist das sogenannte Viscosin durchaus kein chemisches 
Individuum, es enthalt N-haltige Kérper und reichliche Mengen 
anorganischer Substanzen. 

Der zweite von Boudier als Mycetid bezeichnete Koérper 
ist fast sicher ein Gemenge mindestens zweier Kohlehydrate, 
abgesehen von anderen K6rpern, welche in demselben ent- 
halten sind. Die Lésung des Mycetids wird durch Bleizucker 
gefallt, die Fallung ist im Uberschu8 des Fallungsmittels 
léslich. Bleiessig fallt natiirlich auch. Auch die tibrigen Eigen- 
schaften fand ich mit Boudier’s Angaben tbereinstimmend, 
nur war das von mir dargestellte Produkt durch Tannin nicht 
fallbar. | 

Da es mir nicht gelang, nach Boudier’s Verfahren zu 
chemischen Individuen zu gelangen, versuchte ich eine syste- 
matische Fallung mit Bleiacetat. Die frisch bereitete Abkochung 
des Pilzes (in der acht- bis zehnfachen Gewichtsmenge Wasser) 
wurde nach dem Kolieren mit Bleizuckerlésung im Uberschu8 
versetzt. Von der hiebei entstandenen Fallung (1) wurde filtriert 
und die Flissigkeit mit Bleiessig (ein Gewichtsteil PbO auf 
zwei Gewichtsteile kristallisierten Bleizuckers) versetzt; der so 
erhaltene Niederschlag (II) wurde wieder filtriert und endlich 
eine dritte Fallung dadurch erzeugt, daB so lange basisches 
Bleiacetat und NH, zugesetzt wurde, als noch ein Nieder- 
schlag (III) entstand. Jede der drei Fallungen wurde mit kaltem 
(die letzte mit NH,-haltigem) Wasser gewaschen, mit H,S 
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zerlegt, die freie Sdure mit Na,CO, abgestumpft und die Lésung 
eingedampft. In allen drei Fallen wurden braune, amorphe, 
klebrige Massen erhalten, welche nach langem Stehen im 
Exsikkator glasartig erstarren. 

Die Substanz aus der Fallung I lieferte nach dem Ver- 
diinnen mit Wasser und Fallung mit Alkohol einen K6rper, 
welcher in seinen Eigenschaften dem Viscosin entsprach. Die 
durch Fallung mit Alkohol erhaltene Substanz hat die un- 
angenehme Ejigenschaft, sich beim Trocknen schwarz zu 
firben, auBerdem enthdlt sie noch andere organische sowie 
mineralische Kérper. Trotz mehrfacher Versuche gelang es 
nicht, das Kohlehydrat in analysenreinem Zustande zu 
isolieren. 

Das Produkt aus der Bleifallung II wird nur durch viel 
Alkohol in Flocken oder klebrigen Massen gefallt; es wird 
durch Jod nicht gefarbt, reduziert ammoniakalisches Silber- 
nitrat und Fehling’sche Lésung beim Kochen. Bleizucker fallt 
in geringer Menge, der Niederschlag ist im UberschuB léslich, 
Tannin fallt nicht. Im ganzen ist das Verhalten dem des 
Boudier’schen Mycetids sehr ahnlich. In dieser Fraktion konnte 
Glykogen enthalten sein, welches von Errera in mehreren 
Pilzen gefunden worden ist. Ich konnte jedoch nach der Briicke- 
schen Methode den K6rper nicht isolieren. Die Hauptmenge 
dieser Fallung scheint ein gummiartiger Kérper zu sein. Doch 
gelang es mir nicht nach den von Barfoed! angegebenen 
Methoden ein einheitliches Produkt zu erhalten. Die K6rper dieser 
Gruppe finden sich auch reichlich im alkoholischen Extrakt 
(siehe oben). Die Substanz aus der Bleifallung III bildet einen 
bla8gelblichen Sirup, der glasartig eintrocknet; sie verhalt sich 
aihnlich dem Dextrin, nur gibt sie mit Jod keine Farbenreaktion. 
Sie enthalt nur wenig anorganische Bestandteile, dagegen 
N-haltige organische Substanzen. 

Der Grund, warum es mir trotz vielfacher Versuche nicht 
gelang, zu einem halbwegs reinen Kohlehydrat zu kommen, ist 
der, da samtliche Produkte N-haltig sind und daf es durch 
die gebrauchlichen Mittel (Jodquecksilberjodkalium, Phosphor- 





1 Barfoed C., Lehrbuch der organ. qualitat. Analyse. 1881. 
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molybdaén- und Phosphorwolframsaure, Blutlaugensalz etc.) 
nicht gelingt, diese Kérper zu beseitigen. Es entstehen woh! 
durch diese Reagentien Fallungen, aber dieselben sind sehr 
gering und die Sirupe bleiben nach Beseitigung der Nieder- 
schlage N-haltig. In diesen letzteren médgen peptonartige 
Koérper enthalten sein, die Hauptmenge der N-haltigen Sub- 
stanzen ist in ihrem Verhalten von den Eiwei8kérpern und 
ihren naéheren Abkémmlingen wesentlich verschieden. 

Gleiche oder aéhnliche Gemische von Kohlehydraten und 
chemisch vorlaufig nicht naher bestimmbaren stickstoffhaltigen 
Kérpern, wie sie die Hauptmenge der wasserléslichen Sub- 
stanzen des Fliegenpilzes ausmachen, finden sich auch reichlich 
in den anderen hdheren Pilzen. Dies geht sowohl aus den 
Arbeiten Boudier’s hervor, welcher sie in Amanita bulbosa, 
Psalliota campestris, Boletus edulis und anderen Boletus-Arten 
fand, als auch aus eigenen Versuchen, denen zufolge sie in 
Lepiota procera, Boletus elegans, Polyporus confluens und 
Clavaria flava vorkommen, 

Xanthin. Ein Teil der aus dem Niederschlag II ge- 
wonnenen Substanz wurde mit ammoniakalischem Silbernitrat 
gefallt. Dabei findet teilweise Reduktion des Silbersaizes statt. 
Der graue Niederschlag wird mit NH,-haltigem Wasser ge- 
waschen und in wenig heiSer Salpeterséure (vom spezifischen 
Gewichte 1:1) gelést. Nach dem Erkalten scheidet sich ein 
Niederschlag aus, der mit ammoniakalischem Silbernitrat ge- 
waschen, in Wasser suspendiert und mit Schwefelwasserstoff 
zerlegt wird. Beim Eindampfen des Filtrats scheidet sich ein 
schwer in Wasser léslicher Koérper in weiSen Hauten aus. Der- 
selbe enthalt Stickstoff, lést sich in Laugen und Ammoniak, 
zersetzt sich beim Erhitzen ohne zu schmelzen, hinterlaBt beim 
Eindampfen mit Salpetersdure einen gelben Riickstand, der mit 
Ammoniak befeuchtet, unverandert bleibt, mit Kalilauge eine 
gelbrote Farbung gibt. Die wasserige Lésung gibt mit ammoni- 
akalischem Silbernitrat und Sublimatlésung wei8e Fallungen. 
Das ganze Verhalten des Kérpers macht es fast sicher, dafi 
hier Xanthin vorliegt. Die Menge des K6rpers ist aber sehr 
gering, so daf keine fiir die Analyse ausreichende Menge er- 
halten wurde. 
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Im wéasserigen Extrakt des Fliegenpilzes diirften also 
folgende Kérper enthalten sein: : Ae 


SE eT Se age ee oe Se eget 
y 
2 


1. Eiwei8k6rper (Albumine?), 
2. amorphe Kohlehydrate: 
a) ein schleimartiges (Viscosin), 
8) ein gummiartiges (Mycetid), 
7) ein dextrinartiges, 
amorphe N-haltige Kérper unbekannter Natur, 
. peptonartige Substanzen, 
. Xanthin. 


Au8erdem enthalt der Fliegenpilz noch: : | i if 


on et al wey ome, A 


- 90 





Sieea 


on 


. In zehnprozentiger Kochsalzlésung lésliche Eiwei8k6rper, 
.in Alkali lésliche Eiwei8k6rper, 

. fettspaltendes Ferment, 

. invertierendes Ferment, 

. mannitbildendes Ferment (?), 

. Pilzzellulose (Fungin). 
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Dank einer Reihe von Arbeiten, welche sich fast tiber den 
Zeitraum eines Jahrhunderts ! erstrecken, ist nunmehr der 
Fliegenpilz der in chemischer Beziehung am genauesten er- 
forschte von den hdheren Pilzen, wenn auch die Unter- 
suchungsergebnisse noch unvollstandig und in mancher Be- 
ziehung unsicher sind. Von systematisch tiefer stehenden 
Pilzen ist das Mutterkorn von Dragendorff und zahlreichen 
anderen Forschern,? das Aethalium septicum von Reinke % 
griindlich studiert werden. Die Nebeneinanderstellung der drei 
Reihen bisher gefundener Kérper bietet bereits in mehrfacher ae 
Beziehung interessante Vergleichungspunkte. Doch scheint mir | ba 
das Tatsachenmaterial noch nicht ausreichend zu sein, um 
weitergehende Schliisse sicher darauf griinden zu kénnen. 





Vauquelin, Annales de chimie, LXXXV, 5 (1812). 
Husemann-Hilger, Pflanzenstoffe, 2. Aufl., 1882, 1. Band, p. 295 ff. 
Reinke und Rodewald, Untersuchungen aus dem botanischen 
Laboratorium der Universitat Géttingen, II. Heft (18381). 
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Uber das fettspaltende Ferment der héheren 
Pilze 


von 


Dr. Julius Zellner. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Marz 1906.) 


Gelegentlich meiner Untersuchung des Fliegenpilzes! 
hatte ich gefunden, da8 in dem Rohfett (Petrolatherextrakt) 
desselben die Fettsauren grofenteils in freiem Zustande vor- 
liegen, das Fett also in weitgehendem Grade gespalten ist. 
Ferner wurde gezeigt, dafB diese Spaltung des Fettes im 
lebenden Pilze beginnt, sich wahrend des Trocknens und 
langeren Liegens fortsetzt, ohne jedoch vollstandig zu werden, 
und da8 auch andere Fette durch Beriihrung mit dem Pilz- 
pulver langsam, aber in ziemlich erheblichem Grade verseift 
werden, ein Vorgang, welcher fermentativer Natur zu sein 
scheint. 

In der vorliegenden Mitteilung médchte ich iber Versuche 
berichten, welche ich an anderen Pilzen in gleicher Richtung 
angestellt habe. Zu diesem Zwecke wurden natiirlich nach 
Tunlichkeit Arten aus verschiedenen Gruppen der hdheren 
Pilze ausgewahlt; es waren dies folgende Spezies: 

1. Parasolpilz (Lepiota procera), Familie Leucosporeen; 

2. Wollschwamm (Galorrheus vellereus), Familie Leuco- 
sporeen; 

3. SamtfuB (Rhymovis atrotomentosa), Familie Dermiz; 

4, Eierschwamm (Cantharellus cibarius), Familie Can- 


tharellt; 
5. Schdéner Lécherpilz (Boletus elegans), Familie Poly- 


poreen; 





1 Monatshefte fiir Chemie, 1905, p. 253. 
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6. Semmelschwamm (Polyporus confluens), Familie Poly- 
poreen; 

7. Ausgeschweifter Stachelpilz (Hydnuum repandum), 
Familie Hydneen; | 

8. Gelbe Barentatze (Clavaria flava), Familie Clavariaceen; 

9. Warziger Staubpilz (Lycoperdon gemmatum), Familie 
Gasteromyceten. 

Sadmtliche Pilze wurden erst an der Luft, schlieBlich bei 
einer 35° nicht tibersteigenden Temperatur getrocknet, in einer 
Fleischhackmaschine Zerkleinert und endlich durch ein Sieb 
von etwa 1 mm Maschenweite abgesiebt. In den so erhaltenen 
neun Pilzproben wurde nach achtwéchentlichem Liegen die 
Feuchtigkeit und die Menge des Rohfettes (Petrolatherextraktes) 
und in letzterem die Saure- und Verseifungszahl bestimmt. Die 
erhaltenen Zahlen sind folgende: 

1. Lepiota. 1°152 g Pilzpulver verloren beim Trocknen bei 
110° 0°128g H,O. 14°182 g Pilzpulver, mit Petrolather 
erschépft, lieferten 0°456 ¢ Fett, welches 2°5cm* halb- 
normaler Lauge zur Neutralisation und weiter 0°8 cm’ 
halbnormaler Lauge zur vollstandigen Verseifung brauchte. 

2. Galorrheus. 1°388 g verloren beim Trocknen 0°132 g 
Feuchtigkeit. 17-085 ¢ lieferten 1°4465g¢ Fett, welches 
6°8 cm* halbnormaler Lauge zur Neutralisation und weitere 
2°2 cm* halbnormaler Lauge zur Verseifung bendtigte. 

3. Rhymovis. 1°585 g verloren beim Trocknen 0°165 g H,O. 
14°860 g Pilzpulver ergaben 0°447 g Fett und dieses be- 
durfte 1:2 cm’ halbnormaler Lauge zur Neutralisation und 
weiters noch 1-2 cm* zur Verseifung. 

4. Cantharellus. 2°573 g Pilzpulver zeigten einen Trocken- 
verlust von 0°246 g. 16°565¢ ergaben 0°653 ¢ Fett, 
welches mit 2°4 cm* halbnormaler Lauge neutralisiert und 
mit weiteren 2:6 cm’ verseift wurde. 

5. Boletus. 1° 393 g verloren beim Trocknen 0°161 g H,O. 
15°149 g lieferten 0°383 g Fett. 0°507 g des Pilzfettes 
bendtigten 2°4 cm’ halbnormaler Lauge zur Neutralisation 
und fernerhin 0°8 cm* zur Verseifung. 

6. Polyporus. 2°620g Pilzpulver zeigten einen Trocken- 
verlust von 0°207 g. 14°153 g Pilzpulver lieferten 3°231 g 
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Fett, welches mit 5:2 cm’ halbnormaler Lauge neutralisiert 
und durch weitere 3°6cm’ verseift wurde. Bei einem 
zweiten Versuch verbrauchten 2°590 g Rohfett 7 cm’ halb- 
normale Lauge zur Verseifung. 

7. Hyduum. 1°841 g verloren beim Trocknen 0°172 g H,O. 
15°915 g Pilzpulver ergaben 0°740 8 Rohfett; dieses be- 
nétigte 3°25 cm’ halbnormaler Lauge zur Neuttalisation 
und weitere 1:7 cm’ zur Verseifung. 

8. Clavaria. 1°603 g verloren beim Trocknen 0°'149 g H,O. 
16°401 ¢ lieferten 0°503 ¢g Fett, das mit 2°2cm’ halb- 
normaler Lauge neutralisiert und ferner durch 1°9 cm’ 
verseift wurde. 

9. Lycoperdon. 1:1389¢g zeigten einen Trockenverlust von 
O°116g. Aus 13°703g¢ Pilzpulver wurden 0:'163 g Fett 
erhalten, welches 0°7 cm’ halbnormaler Lauge zur Neutra- 
lisation und noch 0°6 cm’ zur Verseifung erforderte. 


Die Versuchsresultate sind nebst Bemerkungen tiber son- 
stige Eigenschaften der Pilzfette in der Tabelle I zusammen- 
gestellt. 

Aus dieser Zusammenstellung ergibt sich, da8 samtliche 
untersuchten Pilzfette in betrachtlichem Grade (zur HAalfte bis 
zu zwei Dritteln) gespalten sind. Nimmt man hinzu, daf 
der Fliegenpilz! nach achtwéchentlichem Liegen ein Rohfett 
liefert, welches die Saurezahl 125°2 bei einer Verseifungszahl 
von 227 zeigt, also 55°/, freie Sdure enthalt, da8 ferner freie 
Fettsauren, wenn auch meist nicht quantitativ bestimmt, in 
den Fetten von Galorrheus piperatus,? von Boletus edulis,’ 
Tuber cibarium* und Aethalium septicum® gefunden worden 
sind, so laBt sich allgemein sagen, daB die Fette der 
héheren Pilze reichliche Mengen freier Fettsauren 
enthalten, ja nach langerem Liegen zum grdften 
Teile aus solchen bestehen. 





rar 


Monatshefte fiir Chemie, 1905, p. 254. 

2 Gérard, Chem. Zentralblatt, 1891, I, 363. 

3’ Kénig, Nahrungs- und Genufmittel, 3. Aufl., II. Bd., p. 761. 

4 Riegel, Jahrbuch der Pharmazie, 7, 225. 

5 Reinke und Rodewald, Unters. aus dem botan. Laboratorium 


Gottingen, 1881. 
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300 J. Zellner, 


Demgegentiber fiel mir die Angabe von Mjoén! auf, daf8 
die Séurezahl des Mutterkornfettes bloB 4:95 betrage. Zur 
Kontrolle dieser Zahl extrahierte ich eine Portion Mutterkorn, 
welche 18 Monate gelegen hatte, mit Petrolather und bestimmte 
die Sdurezahl des erhaltenen Rohfettes. 


2°748 g Fett verbrauchten 0°5 cm’ halbnormaler Lauge. Saure- 
zahl: 5°1. 


Das Fett ist also auch nach sehr langem Liegen nicht 
verseift. Da fast samtliche oben angefiihrten Pilzspezies erd- 
bewohnende Saprophyten von kurzer Lebensdauer sind, das 
Mutterkorn jedoch eine parasitische Dauerform darstellt, er- 
wartete ich, da der Unterschied in dem Gehalt an freien Fett- 
sduren mit den verschiedenen Lebensbedingungen zusammen- 
hangt. Ich untersuchte daher noch das Fett zweier auf Baumen 
schmarotzender, dauerhafter Pilze, namlich von Trametes 
suaveolens (1) und Polyporus fomentarius (Il). 


I. 0:405g Fett verbrauchten 0:7 cm’ halbnormaler Lauge 
zur Neutralisation. Saurezahl: 48° 4. 

Il. 0°365 g Fett verbrauchten 0°7 cm’ halbnormaler Lauge 
zur Neutralisation. Saurezahl: 53° 7. 


Da auch diese Fette reich an freien Sduren sind, so erweist 
sich die obige Vermutung als unrichtig. 

Aus der Tabelle ergibt sich ferner das Resultat, da8 samt- 
liche untersuchten Pilzfette Kérper aus der Gruppe 
des Ergosterins enthalten (charakterisiert durch nadel- 
férmige Kristallisationen, Unverseifbarkeit, Léslichkeit in Ather, 
Petrolather und Alkohol sowie durch die Liebermann-Burchard- 
sche Reaktion). 

Fiir die Versuche, die fettspaltende Wirkung der Pilz- 
pulver auf andere Fette zu untersuchen, wurden die Pilzproben 
kalt entfettet. Nach der Extraktion wurden die Pilzpulver auf 
Filtrierpapier ausgebreitet, um das Abdunsten des Petrolathers 
zu beférdern. Als Probefett wurde Riib6l verwendet, weil dieses 
sonst schwer verseifbare Fett bei friiheren Versuchen sich als 
gut spaltbar erwiesen hatte. 


1 Mjoén, Archiv der Pharmazie, 234, 278. 
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Je 30 g RUb6l wurden mit je 15g obiger Pilzpulver innig 


verrieben und sodann 2g Wasser der Mischung einverleibt. 
Dieselbe wurde dann in einem mit Wattepfropfen verschlossenen 
GefaB langere. Zeit sich selbst tiberlassen; alle 6 Wochen 
wurde eine Probe genommen und in dieser die Sdurezahl 
bestimmt. 


P 


| 


10. 


Lepiota. Nach 6 Wochen verbrauchten 6650 g Ol 13°6 cm? 
halbnormaler Lauge zur Neutralisation, nach 12 Wochen 
5:065 g Ol 13:1 cm’ halbnormaler Lauge. 

Galorrheus. Nach 6 Wochen: 8:087 g Ol bendtigten 
19°5cm’ halbnormaler Lauge zur Neutralisation; nach 
12 Wochen: 7°403 g Ol verbrauchten 21 cm’ halbnormaler 
Lauge. 

Rhymovis. Nach 6 Wochen: 8:081g OI verbrauchten 
4°4cm’ halbnormaler Lauge; nach 12 Wochen: 5°576g 
Ol bendtigten 4°6 cm’ halbnormaler Lauge. 

Cantharellus. Nach 6 Wochen: 2°728 g Ol wurden durch 
0-7 cm* halbnormaler Lauge neutralisiert; nach 12 Wochen: 
6°490 g Ol durch 2 cm’ halbnormaler Lauge. 

Boletus. Nach 6 Wochen: 3:482 g Ol beanspruchten 8°3 cm’ 
haibnormaler Lauge; nach 12 Wochen: 2°483g ver- 
brauchten 8:3 cm’ halbnormaler Lauge. 


. Polyporus. Nach 6 Wochen: 8:534g Fett bendtigten 


2°3 cm’ halbnormaler Lauge; nach 12 Wochen ben®dtigten 
4°495 g Ol 1-8 cm’ halbnormaler Lauge. 

Hydnum. Nach 6 Wochen: 5:196g OI beanspruchten 
1‘S cm*® halbnormaler Lauge; nach 12 Wochen: 4°586 g 
1-8 cm’ halbnormaler Lauge. 
Clavaria. Nach 6 Wochen: 4°434g Ol wurden durch 
4 cm’ halbnormaler Lauge neutralisiert; nach 12 Wochen: 
5:491 g Ol durch 9 cm’ halbnormaler Lauge. 

Lycoperdon. 4:438 g Ol verbrauchten nach 6 Wochen 
18°65 cm’ halbnormaler Lauge, nach 12 Wochen bendtigten 
5°987 g Ol 28 cm’ halbnormaler Lauge. 

Rub6dl ohne Pilzzusatz: Vor Beginn der Versuchsreihe 
verbrauchten 1°684 g 0:2 cm’ halbnormaler Lauge, nach 
6 Wochen 2°852 g 0°35 cm* und nach 12 Wochen 
3°033 g 0:4 cm’ halbnormaler Lauge. 
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302 J. Zellner, 


Das Fett wurde bei der Probenahme diesmal nicht mit 
Petrolather extrahiert, sondern aus der Mischung durch Ab- 
pressen und Filtrieren gewonnen. 

Die Resultate sind in der folgenden Tabelle zusammen- 
gestellt. 


Tabelle II. 





Nach 6 Wochen Nach 12 Wochen 











Prozente Prozente 
Saurezahl Fett Saurezahl Fett 
gespalten gespalten 
Riib6l ohne Pilzzusatz, } 
Saurezahl zu Beginn 3°3, 3°4 1°9 3°7 2°1 
Verseifungszahl 176°5 { 
i nt as > + debiemedhadh 57°2 32°4 72°4 41°0 
egy RE 67°5 38°2 79°4 45-0 
7 — FRrS~.-Sparrra 15°2 8°6 23°0 13°0 
i Cs < . te usbenes oe s 8°6 4°8 
Bi Ee Weave scthducokie 66°7 37°7 93°6 53°0 
DO FOES nc. co sgsvanse 5 4°2 11°2 °3 
Fa a 640s 5 k onan 6 Od 1 5 10°9 | 
O EGG. Sigae. dd pare 25°2 14°2 45°9 26°0 
DO. LyCOMOETEON on csp reovces 117°7 66°6 130°9 74°1 























Es zeigt sich, da8 von den neun Pilzproben vier eine 
kraftige, zwei eine schwache, drei eine kaum merkliche Spaltung 
des Ruibéls veranlaBten. Vergleicht man in den beiden Tabellen 
die beiden 4uBersten rechten Kolonnen, so findet man, daf der zu 
erwartende Parallelismus in den Zahlen nur bei den Proben ! 
bis 5 kenntlich ist, wahrend bei den tibrigen Proben auffallende 
Abweichungen davon stattfinden. Insbesondere ist die fast 
ganzliche Wirkungslosigkeit der Pulver von Polyporus und 
Hydnum schwer begreiflich. Hingegen laBt sich die bemerkens- 
wert kraftige Wirkung des Pulvers von Lycoperdon dadurch 
erklaren, daB dieses Pulver infolge seines reichlichen Sporen- 
gehaltes sich groBenteils in einem Zustande héchst feiner Ver- 
teilung befindet, wie sie durch mechanische Zerkleinerung bei 
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allen tibrigen Pilzen auch nicht annahernd erreicht werden 
konnte und weil vielleicht die Sporen selbst reicher an der 
fettspaltenden Substanz sind als das tibrige Gewebe des Pilz- 
kérpers. Die Werte der Sdéurezahlen sind niedriger wie bei den 
friiheren Versuchen beim Fliegenpilz, weil dort bei héherer 
Temperatur gearbeitet worden war (45° C.), wahrend die vor- 
liegende Versuchsreihe bei gew6dhnlicher Temperatur (etwa 
20° C.) durchgefiihrt wurde. 

Durch Erhitzen oder Zusatz von Sublimat wird die fett- 
spaltende Wirkung des Pilzpulvers aufgehoben. 

I. Eine Probe vom Pulver der Clavaria flava wurde 
12 Stunden bei 110° gehalten, dann mit der den oben an- 
gegebenen Verhiltnissen entsprechenden Menge Wasser und 
Riib6l versetzt; gleichzeitig mit Probe 8 der Tabelle II wurden 
die Proben entnommen. 


2°623 g Fett verbrauchten (nach 6 Wochen) 0°35 cm’ halb- 
normaler Lauge. ‘ 
3°290 g Ol bendtigten (nach 12 Wochen) 0°5 cm’ halbnormaler 








Lauge. 
| Saurezahl Saurezahl 
| (Pilzpulver nicht (Pilzpulver auf 
| erhitzt) 110° erhitzt) 
Nach 6 Wochen........... «. ° 25°2 3°7 
Nash 18 Woeben « icin. sess cece 45°9 4°2 














Die urspriingliche Saéurezahl war 3:3. 

If. Eine Probe von Lepiota wurde, wie oben angegeben, 
mit Riib6l, jedoch statt mit Wasser mit 2 cm’ einer zweiprozen- 
tigen Sublimatldsung versetzt. Die Analysen wurden parallel 
mit den in Tabelle II bei Lepiota angegebenen ausgefihrt. 


Nach 6 Wochen verbrauchten 4°238 ¢ Fett O°6'cm’ halb- 
normaler Lauge. 

Nach 12 Wochen bendtigten 3°784 g 0°6 cm’ halbnormaler 
Lauge. 


Chemie-Heft Nr. 4. 23 
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304 J. Zellner, Fettspaltendes Ferment der Pilze. 





Saurezahl Saurezahl 
(ohne Sublimat) (mit Sublimat) 





Dee CEO . .. ous cccccdenns 57°2 3°9 
a 72°4 4°4 














Diese Versuchsergebnisse sprechen wohl deutlich dafiir, 
da8 der Proze8B der Fettspaltung fermentativer Natur 
ist. Leider sind die bisherigen Bemiihungen, das Ferment durch 
Lésungsmittel aus den Pilzen zu gewinnen, erfolglos geblieben. 
Wasserige Lésungen lassen sich im Vakuum bei gewOdhnlicher 
Temperatur nicht eintrocknen, ohne vorher zu garen; man 
mu8 bei der Konzentration Warme oder geringe Zusiitze 
antiseptischer Mittel (Thymol) anwenden, was natiirlich beides 
bedenklich ist. Die auf solche Weise erhaltenen Abdampf- 
riickstande wirkten, mit Fett verrieben, nicht verseifend auf 
dasselbe ein. Ebensowenig gelang es mir, mit Hilfe des Glyzerin- 
extraktes oder des aus demselben mit Alkohol gefallten Nieder- 
schlages eine deutliche Fettspaltung zu erzielen. 

Die Resultate meiner bisherigen Untersuchungen sind also 
kurz zusammengefaBt folgende: 

1. Die Fette der héheren Pilze sind reich an freien Fett- 
sauren. 

2. Dieser Saduregehalt ist schon im Fette der frischen Pilze 
nachweisbar, er nimmt beim Trocknen und langeren Liegen zu; 
der Verseifungsproze8 kann bis zu 80°/, des Fettes spalten, 
doch ist eine vollstandige Zerlegung eines Pilzfettes bisher 
nicht beobachtet worden. 

3. In vielen Fallen 1a8t sich mit Hilfe des Pilzpulvers eine 
langsame Spaltung auch anderer Fette bewirken; von zehn Pilz- 
spezies zeigten fiinf eine kraftige, zwei eine schwache, drei 
eine kaum merkbare Einwirkung auf Riibdl. 

4. Die Spaltung der Fette wird durch gelindes Erwarmen 
(40 bis 45° C.) beférdert; Erhitzen das Pilzpulvers auf 110° 
oder Zusatz von Sublimat verhindern die Einwirkung. Der 
Proze8 ist also fermentativer Natur. Die Isolierung des Fermentes 
war bisher nicht mdglich. 
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Neue Beitrage zur Kenntnis des Cholesterins. 


1 
Uber Anlagerung von Chiorwasserstoff 


J. Mauthner. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 22. Marz 1906.) 


Seit langer Zeit ist es bekannt, daB Cholesterin und seine 
Ester Halogen addieren, derart, dafi eine Doppelbindung im 
Molekiil angenommen werden mu8, dagegen sind Produkte 
der Anlagerung von Halogenwasserstoff bisher nicht be- 
schrieben worden. 

Im Jahre 1894 haben W. Suida und ich? berichtet, daf 
Cholesterin und Cholesten, mit alkoholischer Salzsdure be- 
handelt, chlorhaltige, kristallinische Korper liefern. Uber das 
damals aus dem Cholesterin erhaltene Produkt konnte nicht 
gleich Klarheit gewonnen werden, da es keine konstante Zu- 
sammensetzung Zeigte und sich als leicht zersetzlich erwies. 
Spater hielten wir es fiir nicht unmdéglich, daB hier eine salz- 
artige Verbindung vorliege, so wie dies bei dem essigsauren 
Cholesterin (Hoppe-Seyler) und dem von uns beschriebenen 
oxalsauren Cholesterin ? der Fall ist. 

Das vor einiger Zeit wieder aufgenommene Studium der 
Reaktion fiihrte nun zu dem Ergebnis, daf sich Chlorwasserstoff 





1 Mauthner und Suida, Beitraige zur Kenntnis des Cholesterins, 


Il. Abhandlung. Monatshefte fiir Chemie, XV (1894), p. 374. 
2 Mauthner und Suida, Beitrige zur Kenntnis des Cholesterins, 


VI. Abhandlung. Monatshefte fiir Chemie, XXIV (1903), p. 664. 
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306 J. Mauthner, 


an die doppelte Bindung anlagert; ebensowohl beim 
Cholesterin selbst wie beim Cholesterylchlorid und dem 
Cholesten findet eine Addition unter Bildung der entsprechenden 
Cholestankérper: Chlorcholestanol, Dichlorcholestan und Chlor- 
cholestan statt. Mit diesen Kérpern beschaftigt sich die folgende 


Mitteilung. 


1. Chlorcholestanol (Cholesterinchlorhydrat). 


Die Darstellung dieser Verbindung geschah in folgender 
Weise: Je 20g entwdssertes Cholesterin wurden in 300 cm’* 
Ather gelést und diese Lésung mit 300 cm* absoluten Alkohols 
versetzt; hierauf wurde unter Wasserkiihlung (im Sommer 
unter Eiskiihlung) ein rascher Strom von trockenem Chlor- 
wasserstoff eingeleitet. Da schon wahrend des Einleitens eine 
reichliche Ausscheidung von kristallinischen Massen eintritt, 
mu8 dafiir gesorgt werden, daf eine Verstopfung des Zu- 
leitungsrohres behoben werden kann. Das Einleiten des Gases 
wurde so lange fortgesetzt, bis die Gewichtszunahme zirka 
200 g betrug, was gewdhnlich einen Tag in Anspruch nahm. 
Nach einigen Stunden erstarrt die Masse zu einem Filz feiner, 
farbloser Nadeln, die eingeschlossene Fliissigkeit nimmt eine 
rdtliche, spater braunrote Farbe an. Nach ein- bis zweitaégigem 
Stehen wurden die Kristalle durch Absaugen von der Lésung 
getrennt und unter einer Glocke Uber konzentrierter Schwefel- 
sdure und Atzkali getrocknet. Je 20 g Cholesterin lieferten so 
10 bis 12g des rohen Additionsproduktes, das jedoch noch 
weiterer Reinigung bedarf; bei zahlreichen Darstellungen ergab 
sich ein Chlorgehalt von 9 bis 9°5°/,, was darauf hinweist, 
daB neben dem einfachen Anlagerungsprodukt, das nach der 
Rechnung 8°42°/, Chlor enthalt, noch eine chlorreichere Ver- 
bindung gebildet worden sein mu. Eine solche wurde spater 
auch in der Tat nachgewiesen. LaBt man den Kristallbrei 
langere Zeit in der Flissigkeit stehen, so geht er allméahlich 
ganz in Lésung und es scheiden sich — gerade so wie beim 
langeren Stehen der abgesaugten Mutterlauge — Kristalle von 
6-Dichlorcholestan aus. 
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In rein atherischer Lésung 1a8t sich die Anlagerung nicht 
erzielen; schon nach den ersten Blasen von Chlorwasserstoff 
scheiden sich so reichliche Mengen von Kristallnadeln aus, da8 
der Gasstrom unterbrochen werden mu; das Ausgeschiedene 
ist nichts anderes als wasserfreies Cholesterin. 

In Chloroform geht die Reaktion vor sich, doch scheint es, 
da8 dem Produkt gréfere Mengen des 8-Dichlorcholestans bei- 
gemengt sind. 

Die Reinigung des Chlorcholestanols geschah entweder 
durch Lésen in trockenem Ather und Fallen mit Alkohol oder 
durch Versetzen einer gesattigten Lésung in Chloroform mit 
dem drei- bis vierfachen Volumen Petroleumather. In beiden 
Fallen scheiden sich auferst feine, seidenglanzende, biegsame 
Nadeln aus, die beim Absaugen auf ein kleines Volumen zu- 
sammenschrumpfen. Bei der Anwendung heifer Losungsmittel 
tritt leicht Zersetzung ein; wasserhaltiger Alkohol liefert dabei 
nach dem Erkalten eine durchscheinende, gelatinédse Masse. 

Das Chlorcholestanol lést sich in Chloroform, Ather, 
Benzol, Schwefelkohlenstoff ziemlich leicht, schwerer in Al- 
kohol. Im Kapillarréhrchen erhitzt, beginnt es gegen 150° stark 
zu schwinden, bei 154 bis 155° schmilzt es unter Gas- 
entwicklung. Erhitzt man eine Probe in der Eprouvette, so 
destilliert unter Entweichen von Salzsdure ein Ol, das all- 
mahlich kristallinisch erstarrt, mOglicherweise ein Cholesterilen. 

Die Analyse gab folgende Zahlen: 


I. 0°2562 g, im Vakuum tber Schwefelsdure getrocknet, 
gaben 0: 2533 ¢ Wasser und 0°7292 g Kohlensaure. 
II. 0°4175 g, mit Natriummethylat durch zwei Stunden ge- 
kocht, verbrauchten 9°7 cm?’ u/,, Silberldsung. 
III. 0°4819 g verbrauchten 11°9 2/,, Silberlésung. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir Gefunden 
Co7H,,ClO 
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308 J. Mauthner, 


DaB es sich in der vorliegenden Verbindung tatsachlich 
um ein Produkt der Anlagerung von Chlorwasserstoff an die 
doppelte Bindung handelt, ergibt sich daraus, dafi sie nicht 
mehr Brom zu addieren vermag. 

O° 1 ¢ in 5 cm*® Chloroform gelést, wurden mit einer Lésung 
von Brom in Chloroform 1 : 10 versetzt; schon nach dem Zusatz 
von 0:05 cm?’ blieb die Farbe des Broms bestehen. In unserer 
ersten Abhandlung tuber Cholesterin haben Suida und ich 
iiber Unterschiede berichtet, die bei den Cholesten- und den 
Cholestankérpern in ihrem Verhalten gegen einige Reagenzien 
bestehen.t! Die Cholestankérper sind viel weniger reaktions- 


_fahig gegeniiber konzentrierter Schwefelsdure, zeigen bei der 


Probe mit Chloroform und Schwefelsdure keine oder nur ganz 
schwache Reaktion und werden durch rauchende Salpeter- 
sdure nicht angegriffen. Das Chlorcholestanol zeigt diese 
Widerstandsfahigkeit gegentiber konzentrierter Schwefelsdure 
nicht; es wird Salzsdure abgespalten und daher tritt die Re- 
aktion wie beim Cholesterin ein, ebenso bei der Probe mit 
Chloroform und Schwefelsdure. Dagegen erweist sich das 
Chlorcholestanol im Verhalten gegen rauchende Salpetersaure 
als echter Cholestank6rper: es tritt keine Verfliissigung und 
keine Reaktion ein, wenn man es bei gewodhnlicher Temperatur 
damit stehen lat. 

Es wurde bereits mitgeteilt,? da8 aus dem Produkt der 
Anlagerung von Chlorwasserstoff an Cholesterin ein Kérper 
von der Zusammensetzung des Ausgangsmaterials zuriick- 
gewonnen werden kann; die Identitat mit dem gewodhnlichen 
Cholesterin mute uns anfangs fraglich erscheinen, da das 
optische Verhalten des Abspaltungsproduktes von dem des 
Cholesterins abwich. Es war denkbar, da8 es auf diesem Wege 
zur Entstehung eines isomeren Cholesterins kommen k6nnte, 
weshalb die Reaktion genauer verfolgt werden muBte.* Dabei 
ergab sich nun, da8 die Abspaltung von Chlorwasserstoff nicht 





1 Monatshefte fiir Chemie, Bd. XV (1894), p. 112. 

2 Mauthner und Suida, Monatshefte fir Chemie, Bd. XXIV (1903), 
p. 664. 

3 Ein Bindungswechsel, so wie er bei der Einwirkung von Chlorwasser- 
stoff auf Pinen eintritt, schien nicht ausgeschlossen. 
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ganz glatt verlauft; es gelingt wohl, das gewdhnliche Chole- 
sterin aus dem Reaktionsprodukt zu isolieren; es ist aber mit 
einem Ol gemengt und kann erst durch oftmaliges Umkristalli- 
sieren, am besten nach Uberfiihrung in das essigsaure Salz, 
rein erhalten werden. Es ist also nicht ausgeschlossen, dai 
neben dem urspriinglichen Cholesterin bei der Reaktion ein 
Isomeres gebildet wird, dessen Isolierung jedoch nicht mdglich 
war. Auf die schwierige Reinigung ist auch die seinerzeit 
beobachtete Differenz im Drehungsvermégen zuriickzufiihren. 

Die Abspaltung geschah in alkoholischer Lésung mit 
Kaliumhydroxyd oder Kaliumacetat; nach der Reinigung gab 
das wiedergewonnene Cholesterin, das den Schmelzpunkt von 
147° zeigte, bei der Analyse folgende Zahlen: 


I. 0° 2669 g gaben bei 100° 0-011 g Wasser. 
Il. 0°237 g gaben 0°0111 g Wasser. 


In 100 Teilen: 








Berechnet fur Gefunden 

Co, H, ,O+H,O r ab ‘ 

Ver = +g i ; I 
ae oe 4°52 4°12 4:68 


Ill. 0°2559 g gaben nach dem Trocknen 0° 2672 g Wasser und 
0-7899 g Kohlensdaure. 
IV. 0°2287 g gaben 0°2463 g Wasser und 00-7034 g Kohlen- 


sdure. 
In 100 Teilen: 
Berechnet fiir Gefunden 
Co7H 4,9 ’ . 
FE haaiipan of AL EES Ill IV 
CA. be 84°28 84°18 83°88 
Bok iwrid ott 11°56 11°70. 12°07 


Bei der Bestimmung des Drehungsvermégens in Ather er- 
gaben sich folgende Zahlen: 


c= 3°1472 
j= 2 
a= —1°87° 


[a]p = —29°7° 
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Dies steht mit der Bestimmung von R. Burian ' (—29°9°) 
in geniigender Ubereinstimmung. 

Die Vermutung, es kénnte neben dem gewdhnlichen 
Cholesterin ein Isomeres von anderem Drehungsvermégen ent- 
stehen, findet eine Stiitze in der Beobachtung, da bei der 
fortschreitenden Reinigung durch wiederholtes Umkristalli- 
sieren viel friiher die quantitativ richtige Zusammensetzung 
erreicht wird als der richtige Schmelzpunkt und das richtige 
Drehungsvermégen. 


2. 8-Dichlorcholestan. 


Wie friiher erwa&hnt wurde, scheidet sich aus der vom 
Chlorcholestanol abfiltrierten Lésung bei langerem Stehen eine 
neue Substanz aus. Es sind weife, kristallinische K6érner, die 
im Laufe von 3 bis 4 Wochen an Menge zunehmen; aus je 
20 ¢ Cholesterin wurden so 4 bis 4°5 g erhalten. Die Kristall- 
kOrner wurden von der inzwischen ganz dunkel gefarbten 
Flissigkeit abfiltriert, mit Alkohol gewaschen und mehrmals 
aus einem Gemenge von 1 Volum Benzol und 9 Volumen 
Alkohol umkristallisiert, wobei flache Nadeln vom Schmelz- 
punkt 117° resultierten. Ihre Analyse ergab, da8 ein sauerstoff- 
freier chlorhaltiger Kérper von der Zusammensetzung C,,H,,Cl, 
vorliegt. 


I. 0°1432 g gaben 0°1373 ¢ Wasser und 0°3877 ¢g Kohlen- 
sdure. 
Il. 0°2114,¢ gaben 0°2017 g Wasser und 0°5708 g Kohlen- 
saure. 
III. 0°3006 ¢ gaben 0°19 g Chlorsilber und 0°0025 g Silber. 
IV. 0°3066¢ gaben 0°1925 ¢ Chlorsilber und 0°0082 g Silber. 


In 100 Teilen: 








Berechnet fir Gefunden 

_CarBlagCly es Il it IV 
REAPER STS 73°75 73°84 73°64 — = 
a ee are 10°11 10°75 10°70 — — 
Cl. .# Mana 16°14 — — 15°90 16°40 





1 Monatshefte fiir Chemie, Bd. XVIII (1897), p. 555. 
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Die Bestimmung des Molekulargewichtes in Naphtalin 
ergab folgendes: 





Molekulargewicht 
Substanz Naphtalin Erniedrigung Gefunden Berechnet 
0°1929 15 0°215° 413 439°34 
0°3198 15 0*350° 420 


Wie die Analyse zeigt, ist die Substanz durch weitere 
Einwirkung des Chlorwasserstoffes aus Chlorcholestanol ent- 
standen, wobei die Hydroxylgruppe durch Chlor ersetzt 
wurde, ein Vorgang, der sich durch die Gleichungen aus- 
driicken laft: 


l. C,,H,,OH+HCI = C,,H,,CIOH 
II. C,,H,,CLOH+HC!I = C,,H,,Cl, +H,0. 


Ein Koérper von gleicher Zusammensetzung ist bereits vor 
langer Zeit beschrieben worden; es ist das Cholestendichlorid, 
das durch Anlagerung von Chlor an Cholesten C,,H,, ge- 
wonnen wurde. Durch Aussehen, Schmelzpunkt und optisches 
Drehungsvermégen unterscheiden sich die beiden Kd6rper 
wesentlich voneinander. Zum Unterschied von dem Cholesten- 
dichlorid (#-Dichlorcholestan) soll der neue isomere K6rper 
6-Dichlorcholestan genannt werden. 

Uber die Bindung der beiden Chloratome 148t sich so viel 
aussagen, da8 eines von ihnen in beiden Isomeren die gleiche 
Stellung einnimmt, da in dem einen Fall Cl,, im anderen ClH 
an die Doppelbindung angelagert wurde, wahrend das zweite 
in den. beiden Isomeren verschieden gelagert sein muff: beim 
Cholestendichlorid dem ersteren sicher benachbart, beim 
3-Dichlorcholestan an Stelle der Hydroxylgruppe des Chole- 
sterins, die im Cholesten durch Wasserstoff vertreten ist. 

Es lag nahe, zu versuchen, ob man das £-Dichlorcholestan 
auch aus dem Cholesterylchorid durch Anlagerung 





1 Mauthner und Suida, I. Abhandlung. Monatshefte fiir Chemie, 
Bd. XV (1894), p. 95. 
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von Chlorwasserstoff gewinnen kann. Es ist in der Tat der 
Fall; dieser Weg der Darstellung ist sogar der bequemere. 

5 g Cholesterylchlorid wurden in 100 cm’ trockenem Ather 
gelést, die Lésung mit 100 cm’ Alkohol versetzt und mit Salz- 
sdiuregas behandelt. Nach einigen Stunden fanden sich reichlich 
feine Nadeln ausgeschieden, daneben aber auch Blattchen 
offenbar noch unverandertes Chlorid. Nach drei Tagen waren 
diese Blattchen verschwunden und nur nadelférmige Kristalle 
erkennbar. Abgesaugt, mit Alkohol gewaschen und an der Luft 
getrocknet, besafen sie das Gewicht von 4°8 g. Durch sieben- 
maliges Umkristallisieren aus Benzol-Alkohol (1:9) wurden sie 
rein erhalten; sie zeigten dann den Schmelzpunkt 117°, das 
gleiche Aussehen und (bis auf eine kleine, innerhalb der Ver- 
suchsfehler fallende Differenz) das gleiche Drehungsvermégen 
wie die vorhin beschriebenen Kristalle von 8-Dichlorcholestan; 
sie lieferten bei der Analyse folgende Zahlen: 


I. 0°2052 g gaben 0°1943 g Wasser und 0:552 g Kohlen- 
saure. 
II. 0°2892 g gaben 0°1778 g Chlorsilber und 0°0064 g Silber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir Gefunden 
Coz Hy4Cla Cea eae 
Ss ys PLES I II 
Ce fA 73°75 73°37 — 
Peer 10°11 10°61 — 
> Beers 16°14 —- 15°93 


Das £-Dichlorcholestan kann somit als das Chlorhydrat 
des Cholesterylchlorids aufgefa8t werden. 

In Chloroformlésung fand eine Anlagerung von’ Chlor- 
wasserstoff an Cholesterylchlorid nicht statt; dieses wurde 
unverandert zurtickerhalten. 

Das 8-Dichlorcholestan ist in Ather, Benzol, Chloroform, 
Schwefelkohlenstoff leicht, in Alkohol schwerer léslich. Es 
addiert kein Brom; trocken erhitzt, liefert es Salzsaure und ein 
kristallinisch erstarrendes Destillat. Seine Reaktionen ent- 
sprechen seiner Natur als Cholestankérper: von Schwefelsdure 
wird es in der Kalte nicht sofort angegriffen; erst bei langerer 
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Bertihrung damit farbt sich die Saure ganz wenig und nimmt 
dabei schwachgriine Fluoreszenz an. Die Schwefelsaure- 
Chloroformreaktion fallt negativ aus; von rauchender Salpeter- 
saure wird es nicht angegriffen. 


3. Chlorcholestan (Cholestylchlorid). 


3g reines, bei 91° schmelzendes Cholesten wurde in 
50 cm*® Chloroform gelist und mit Salzsaéuregas behandelt; 
nach zwei Tagen wurde die rosafarbige, gelb fluoreszierende 
Lésung verdunstet, der Riickstand erstarrte allmahlich voll- 
standig kristallinisch. Durch Auflésen in Ather und Versetzen 
mit Alkohol wurde die Substanz umkristallisiert; es schieden 
sich zunachst prachtige glasglanzende, flache Prismen aus, 
die zum Teil eine Lange von 1 bis 2cm erreichten; spater 
kamen feine irisierende Blattchen dazu, die meist zu Biischeln 
vereinigt sind. 

Die Prismen wurden isoliert, mit Alkohol abgespilt und 
im Vakuum getrocknet. Beim Erhitzen beginnen sie bei etwa 
80° zu sintern und sind bei 91° ganz geschmolzen; nach dem 
Erkalten wird die geschmolzene Masse wieder kristallinisch. 

Die Analyse ergab folgende Zahlen: 


I. 0°1856 g gaben 0°1930 g Wasser und 0:541 g Kohlen- 
saure; 

Il. 0°315 ¢ gaben 0°0992 g Chlorsilber und 0°0082 g Silber. 

Ill. 0°2192 g gaben 0°0697 g Chlorsilber und 0°007 g Silber. 


In 100 Teilen: 








Berechnet fiir Gefunden 
Co7Hy5C1 g “ 
oo Al. - AE I Il Ill 
NS 80-02 79°50 -- — 
Pe rerer « 11°22 11°66 = ao 
ae 8°76 — 8°64 8°91 


Die Léslichkeitsverhadltnisse sind beim Chlorcholestan 
ahnlich wie beim 8-Dichlorcholestan; in siedendem Alkohol 
schmilzt es zu einem farblosen Ol. In Chloroform addiert es 
kein Brom. 
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Es mu8 weiteren Versuchen vorbehalten bleiben, wie sich 
die beschriebenen Verbindungen in Bezug auf die Reaktions- 
fahigkeit des in ihnen enthaltenen Chlors verhalten und ob es 
gelingt, dieses letztere durch andere Gruppen zu ersetzen. 
Auch Versuche tuber die Anlagerung von Bromwasserstoff 
sollen in Angriff genommen werden. 

Uber das optische Verhalten der beschriebenen Kérper 
soll im Zusammenhang mit den Ergebnissen der Drehungs- 
bestimmung an anderen Cholestankérpern in nachster Zeit 
berichtet werden. Es sei hier nur mitgeteilt, da8 die Links- 
drehung, welche Cholesten, Cholesterin und Cholesterylchlorid 
zeigen, durch die Anlagerung von Chlorwasserstoff 
in Rechtsdrehung tibergeht. 
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Nitro- und Aminoderivate des «-Naphtochino- 
lins und ihre Oxydation zur 7, 8-Chinolin- 
dicarbonsaure 


von 


Rudolf Haid. 
Aus dem chemischen Institut der k. k. Universitat Graz. 


(Vorgeiegt in der Sitzung am 5. April 1906.) 


Der Zweck der vorliegenden Untersuchung war, die von 
Claus und Imhoff?! beschriebenen beiden Mononitroderivate 
des a-Naphtochinolins vom F. P. 151 und 138° genauer zu 
definieren, vor allem die Stellung der Nitrogruppe auf dem 
Wege der Oxydation der Nitrokérper selbst oder ihrer Amino- 
derivate zu bestimmen. 

Es war zu erwarten, daB die von Skraup und Cobenzl? 
bei der Oxydation des a-Naphtochinolins erhaltene a-Phenyl- 
pyridindicarbonsadure entsteht, wenn, wie Fig. 1 zeigt, die 


~~ co 


pace yn 


Fig. 1. Fig. 2. 





Nitrierung an dem inneren Benzolkern erfolgt, dagegen sich die 
7,8-Chinolindicarbonsaure bilden wiirde, wenn die Nitrierung 
an einem Kohlenstoffatom des 4uSeren Benzolringes, wie Fig. 2 





1 Journal fiir prakt. Chemie, 57, 83. 
2 Monatshefte fiir Chemie 4, 436. 
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zeigt, erfolgt ware. Der Verlauf der Oxydation sollte also 
zeigen, ob Claus’! Vermutung, da8 die Substitution am inneren 
Benzolkern erfolgt, zutrifft oder ob die Nitrierung am duferen 
Benzolkern stattfindet. 

Bei Beschaffung des Ausgangsmaterials tauchten bald 
Zweifel an der Einheitlichkeit der von Claus und Imhoff! 
beschriebenen isomeren Mononitrokérper auf. Denn es zeigte 
sich, da8 der Schmelzpunkt des héher schmelzenden Nitro- 
naphtochinolins fast 80° hdher liegt, als bisher angegeben wird. 
SchlieBlich stellte es sich heraus, daB samtliche bisherigen 
Angaben tiber die Produkte der Nitrierung des oa Naphto- 
chinolins berichtigt werden miissen. 

Trotzdem die Nitrierung genau unter den bei Claus und 
Imhoff? erwaéhnten Bedingungen durchgefiihrt wurde, wurden 
statt der von ihnen beschriebenen zwei Verbindungen vier 
isomere Mononitroderivate isoliert, von denen aber kein einziges 
mit den von Claus und Imhoff beschriebenen identisch ist. 

Schon bei den ersten Versuchen zeigte sich, da8 ein Teil 
der Nitroverbindungen in Alkohol sehr schwer ldéslich ist und 
auch hodher schmilzt, als Claus und Imhoff fiir den hdher 
schmelzenden ihrer Nitrokérper angegeben haben. Ferner Zeigte 
sich, da die aus Alkohol kristallisierenden Substanzen vom 
ungefahren Schmelzpunkt 151°, wie ihn Claus und Imhoff 
angeben, unter dem Mikroskop niemals einheitlich erscheinen 
und noch deutlicher als Gemische sich erweisen, wenn sie aus 
Salzsaure umkristallisiert werden. Dann kristallisieren namlich 
sowohl in der Farbe wie in der Kristallform so auffallend ver- 
schiedene Chlorhydrate aus, da8 von einer Einheitlichkeit keine 
Rede mehr sein kann. Der Schmelzpunkt des Rohproduktes 
ist auch nicht 135 bis 148°, sondern liegt viel héher, etwa von 
140 bis 180°, was allein schon darauf hindeutet, daB ein weit 
hdher als 151° schmelzendes Isomere entstanden sein muff, 
wie es denn tatsachlich in dem bei 230° schmelzenden Nitro- 
kérper gefunden wurde. 

Solange aus Alkohol allein umkristallisiert wurde, erhielt 


r--oO 


ich in der Hauptmenge auch Fraktionen vom F. P. 155 bis 157°, 





1 Journal fiir prakt. Chemie, 57, 83. 
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respektive 158 bis 160°. Offenbar hatten meine Vorgianger ein 
aihnlich zusammengesetztes Gemisch erhalten, weil sie angeben, 
da8 das Nitrat des Nitrokérpers vom F. P. 151° bei 178° 
schmilzt, wahrend ich aus obigen Gemischen Nitrate erhielt, 
welche zwar bei 178 bis 180° schmelzen, aber schon bei 165° 
zu schaumen beginnen. Diese und dhnliche Gemische hielten 
aber samtlich einer Priifung auf ihre Einheitlichkeit nicht stand, 
denn sie lieBen sich durch Umkristallisieren aus Salzsaure in 
zwei unzweifelhaft einheitliche Nitrokérper zerlegen, von denen 
der hochschmelzende schon erwéahnt wurde. Der zweite, 
welcher die Hauptmenge dieser Gemische ausmacht, ist ein 
Nitronaphtochinolin vom F. P. 175°. 

Nachdem sich also gezeigt hatte, da8 der Alkohol allein 
als Trennungsmittel der Isomeren vollkommen unzureichend 
ist, wurde Benzol verwendet. Mit diesem Lésungsmittel lief 
sich die Hauptmenge des hochschmelzenden Nitrokérpers 
bequem trennen, indem der benzolschwerlésliche Teil des Roh- 
produktes nur einige Male aus Benzol umkristallisiert zu werden 
brauchte, um volikommen einheitlich zu sein. Aus den Mutter- 
laugen dieses Kérpers wurden, ganz ahnlich wie bei der Frak- 
tionierung mit Alkohol, Gemische vom F. P. 155 bis 160° 
erhalten, welche dann, wie erwahnt, mit Salzsdure zerlegt 
wurden. Die Mutterlaugen dieser Fraktionen lieferten zunachst 
wieder Gemische, aber von etwas hdéherem Schmelzpunkt 
als die ersten, zirka 160 bis 168°, welche ebenfalls in die 
beiden genannten Isomeren zerlegt wurden. Was dagegen in 
den letzten Benzollaugen zurickbleibt, enthalt zwei weitere 
Mononitronaphtochinoline, welche zundachst als niedrigschmel- 
zende Gemische, etwa vom F. P. 110 bis 130°, auftreten. Aus 
diesen wurde nach einer unten beschriebenen Methode ein 
Nitrokérper vom F. P. 166° und ein zweiter vom F. P. 155° 
gewonnen. 

Aus solchen Gemischen haben meine Vorganger durch 
Umkristallisieren mit Alkohol offenbar ihren Nitrokérper vom 
F. P. 138° erhalten, von dem sie sagen, da er aus den ver- 
schiedenen alkoholischen Mutterlaugen zu erhalten war. Dieses 
Isomere existiert demnach ebensowenig wie das bei 151° 
schmelzende, denn es wurde alles erschépfend untersucht, aber 
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kein Kérper gefunden, der auch nur einen 4hnlichen Schmelz- 
punkt gezeigt hatte. 

Die beiden letzterwaéhnten Nitroderivate kommen fiir die 
Frage, an welchem Benzolkern die Nitrierung erfolgt, nicht in 
Betracht, da sie nur als Nebenprodukte entstehen. Sie wurden 
deshalb vorlaufig nicht weiter untersucht. 

Dagegen wurden die beiden Hauptprodukte der Nitrierung, 
die Nitrokérper vom F. P. 230 und 175°, welche zusammen 
90°/, der gesamten rein dargestellten Nitroderivate ausmachen, 
zunachst in die entsprechenden Amine verwandelt und dann 
mit Kaliumpermanganat oxydiert. 

Es war anzunehmen, da die Oxydation bei Aminen 
leichter eintritt als bei den Nitroderivaten und bei ihnen dort 
eingreift, wo die Amidogruppe sitzt. Wenn die Annahme von 
Claus und Imhoff tiber die Stellung der Nitro-, respektive 
Amidogruppe richtig ist, so war bei der Oxydation die von 
Skraup und Cobenzl' aus dem a-Naphtochinolin erhaltene 
a-Phenylpyridindicarbonsaéure zu erwarten, wenn aber die 
Nitrogruppe in den dau ersten Benzolring getreten war, die 
Entstehung einer Chinolindicarbonsdure, welcher dann die 
Stellung 7,8 zukommt. 

Aus beiden Aminonaphtochinolinen ist nun tatsachlich 
eine und dieselbe Chinolindicarbonsaure entstanden, welche 
bisher nicht bekannt war. Es ist nun deshalb sichergestellt, 
da8 die Voraussetzung von Claus und Imhoff nicht richtig 
ist und da beide Nitroverbindungen die Substituenten im 
duBersten Benzolring haben. Ihre Stellung genauer zu be- 
stimmen, ging tiber den Rahmen der Untersuchung hinaus. 


Experimentelles. 


Bei Darstellung des a-Naphtochinolins wurde anfangs 
versucht, statt des von Skraup verwendeten Nitrobenzols als 
Oxydationsmittel die von Kniippel?® vorgeschlagene Arsen- 
sdiure zu verwenden. Kniippel gibt an, daf letztere bei der 





1 Monatshefte tiir Chemie, 4, 436. 
2 Berl. Ber., 29, 708. 
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Darstellung von 8-Naphtochinolin weit bessere Ausbeuten 
liefert; ob sie auch bei der Synthese der isomeren a-Base 
dieselben guten Dienste leistet, hat er nicht erwahnt. 

Bei diesen Versuchen mit Arsensdéure bemiihte ich mich, 
die von Claus und Imhoff! gemachten Angaben mdglichst 
einzuhalten, kann jedoch die Ansicht dieser Verfasser, da®B das 
neue Oxydationsmittel »einen nicht zu unterschatzenden Vorteil 
bietet«, nicht bestatigen. Denn es entsteht im Gegenteil eine 
geringere Menge des a-Naphtochinolins, als Skraup gefunden 
hat, wenn man die von Claus und Imhoff benutzten Mengen- 
verhaltnisse von Naphtylamin, Arsensdure, Glyzerin und 
Schwefelsaure anwendet, was sich schon durch die weit be- 
deutendere Abscheidung von Harzen beim EjingieBen der 
Reaktionsmasse in Wasser zeigt. Ich méchte daher entschieden 
die urspriingliche Synthese nach Skraup (mit Nitrobenzol) 
bevorzugen. 

Im besonderen wurden die Angaben von Bamberger 
und Stettenheimer® fiir die Darstellung gréSerer Mengen 
des a-Naphtochinolins verwendet. Die in genannter Abhandlung 
enthaltene Anmerkung, man k6nnte sogar ohne Gefahr 300 ¢ 
Naphtylamin auf einmal der Synthese unterwerfen, kann ich 
bestatigen, méchte aber hinzusetzen, da8 im allgemeinen die 
Ausbeuten schlechter werden, je mehr Naphtylamin angewendet 
wird. Denn in dem speziellen Falle ist die Ausbeute schon die 
doppelte, wenn man statt einer Operation mit 300 g drei solche 
mit nur je 100 g ausfiihrt. 

Was die Verbesserung der Ausbeute durch langeres Er- 
hitzen betrifft, so kann ich die ZweckmaBigkeit dieser Abande- 
rung bestatigen. Erhitzt man namlich 100 g Naphtylamin mit 
den angegebenen Mengen von Nitrobenzol, Glyzerin und 
Schwefelsdéure nach Beendigung der oft ungeheuer stiirmisch 
verlaufenden Hauptreaktion, welche nur durch rechtzeitiges 
Wegnehmen der Flamme und Herausheben des Kolbens aus 
dem Sandbade zu mAafigen ist, nicht 5, sondern 6 bis 7 Stunden, 
wahrend welcher Zeit schwaches Kochen erfolgt, so erhalt 





1 Journal fiir prakt. Chemie, 57, 68. 
2 Berl. Ber., 24, 2474. 
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man durchschnittlich mindestens 30g reine Base aus 100g 
Naphtylamin, wahrend Bamberger und Stettenheimer nur 
25 g erhielten. Skraup? erhielt Ubrigens. ganz dieselbe Aus- 
beute, nach seiner Angabe nadmlich 25°/, der theoretischen 
Menge. | 

Zur Isolierung des a-Naphtochinolins wurde anfangs die 
von Skraup urspriinglich beniitzte: Methode, welche Bam- 
berger und Stettenheimer tibernommen haben, angewendet, 
namlich die Oxydation des Atherauszuges mit Kaliumbichromat 
in schwefelsaurer Lésung, wobei das anfanglich dem Naphto- 
chinolin beigemengte Naphtylamin zerstért wird. Zu reinem 
Naphtochinolin gelangt man aber auch auf einfachere Weise, 
wenn man sich der von Skraup!? fir die Isolierung der B-Base 
angewendeten Methode bedient, namlich die nach dem Ab- 
destillieren des Athers aus dem getrockneten Atherauszug 
hinterbleibenden Basen direkt fraktioniert; dabei geht bis 270° 
ein rétliches Ol, hauptsachlich Nitrobenzol und Chinolin neben 
Naphtylamin uber. Dann tritt plétzlich eine Unterbrechung ein, 
die rétlichen Dampfe verschwinden und bei fortgesetztem Er- 
hitzen uber 300° gehen fast farblose Dampfe von Naphto- 
chinolin iiber, welche sich in der Vorlage als gelbes Ol an- 
sammeln; dieses ist aber noch durch Naphtylamin verunreinigt 
und erstarrt deshalb selbst bei langerem Stehen nicht. 

Zur weiteren Reinigung wird diese Rohfraktion in der 
sechs- bis achtfachen Menge Alkohol gelést und mit der fir 
das Bisulfat berechneten Menge konzentrierter Schwefelsdure 
versetzt. Schon nach wenigen Minuten beginnen aus der 
rotbraunen Lésung dicke, breiige Kristallmassen des sauren, 
schwefelsauren Salzes des a-Naphtochinolins in schénen, gelben 
Prismen auszufallen, wahrend das alkoholleichtlésliche Naphtyl- 
aminsulfat gleichzeitig geldst bleibt. Gewdhnlich braucht das 
Sulfat nicht mehr umkristallisiert zu werden, sondern wird 
nach dem Absaugen und Waschen mit Alkohol sofort in Wasser 
gelést und mit Ammoniak Zersetzt. Die ausfallende Chinolin- 
base ist anfangs Olig, erstarrt aber bald zu einer grauen, 
kristallinischen Masse. Diese wird wieder mit Ather auf- 





1 Monatshefte fiir Chemie, 4, 436. 
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genommen, die atherische Lésung von der Emulsion abfiltriert. 
mit Atzkali einige Stunden getrocknet, abermals filtriert, 
destilliert und der Riickstand uber freier Flamme fraktioniert, 
Man erhalt jetzt so gut wie gar keinen Vorlauf, was schon 
beweist, daB kein Naphtylamin mehr vorhanden ist, sondern es 
destilliert sofort ein reingelbes Ol iiber, welches in der Vorlage 
zu zentimeterlangen Sdaulen erstarrt, wahrend nur ein un- 
bedeutender kohliger Riickstand im Fraktionierkolben bleibt. 
Aus den Mutterlaugen des Sulfates la8t sich Naphtylamin 
regenerieren, nebenbei auch ziemliche Mengen von Chinolin, 
wahrend nur unbedeutende Mengen von Naphtochinolin zu 
erhalten sind. 


Nitrierung. 


Das so erhaltene Naphtochinolin wurde dann nach einer 
bei Claus und Imhoff angeygebenen Methode nitriert, und 
zwar folgendermafen. Die Base wird in der 21/, fachen Menge 
konzentrierter Schwefelsdure unter gelindem Erwarmen gelost, 
dann in einer Kaltemischung von Schnee und Kochsalz, welche 
eine Temperatur von —15 bis —20° hat, abgekiihlt, wobei die 
Lésung zu einem dicken Brei erstarrt. Dann wird ein Nitrierungs- 
gemisch, bestehend aus einem geringen Uberschuf tiber die fiir 
ein Molekiil HNO, berechnete Menge rauchender Salpeter- 
sdure von spezifischem Gewichte 1°52 und ihrer dreifachen 
Menge konzentrierter Schwefelsaure, zugesetzt. Zur Nitrierung 
von 20g Base z. B. wurde diese in 50¢ konzentrierter Schwefel- 
sdure gelést und mit 8g rauchender Salpetersaure (statt der 
berechneten 7°8g), gelést in 24g konzentrierter Schwefelsdure, 
in kleinen Dosen versetzt. Bei Beginn der Operation mu das 
Salpeter-Schwefelséuregemisch, welches vorher in der KAalte- 
mischung abgektihlt wird, durch Umrihren mit einem Glas- 
stabe in dem Brei méglichst rasch verteilt werden, um zu starke 
lokale Erwaérmung und damit die zerstérende Wirkung der 
Sauren zu verhindern. Nach Zugabe einer zweiten Dosis des 
Nitrierungsgemisches ist der Brei schon so weit verflissigt, 
da er sich durch blo®es Schiitteln geniigend mischen 1a6t, so 
da8 die Nitrierung schlieflich keine Schwierigkeit mehr bietet- 
Bei Zugabe des Gemisches steigt, trotz kraftigen Schiittelns, 
24% 





































> a nen ith Pemdicdenarne Snsih Ji Se 
PETER nibs sath ee aie ea 
Cs Ee Ted nate —s 
ae oe ee eS 





Pye 


sor ene ae 
od . 


it Saas ‘TWN ee EL IE 




















322 R. Haid, 


jedesmal die Temperatur im Innern des Reaktionsgemisches 
von —5° auf 0°, manchmal sogar auf +10°, was aber besser 
vermieden wird einfach dadurch, da8 man méglichst geringe 
Mengen des Gemisches zufiigt, und zwar erst dann, wenn die 
Temperatur wieder auf mindestens —5° gesunken ist, was 
nach einigen Minuten eintritt. 

Nach Verlauf von 20 Minuten ist gewdhnlich die Reaktion 
beendigt und eine klare, dunkel rotbraune Fliissigkeit entstanden. 
Diese wird in 2/ Wasser unter Umrihren in diinnem Strahl 
eingegossen, wobei die entstandenen Nitrokérper als freie 
Basen in Form gelber, seltener griinlichgrauer Flocken rasch 
ausfallen, die unter dem Mikroskop zum Teil Nadeln zeigen, 
zum gréften Teil aber amorph erscheinen. 


Isolierung der Nitronaphtochinoline. 


Das mit Wasser ausgefallte Rohprodukt wird nach einigen 
Stunden abgesaugt, mit Wasser bis zum volligen Verschwinden 
der sauren Reaktion gewaschen, dann am Dampfbad in Schalen 
staubtrocken gemacht und langere Zeit mit Benzol am Riickfluf- 
kiihler gekocht. Die Hauptmenge hat sich dann mit rotbrauner 
Farbe gelést. Der schwerlésliche Riickstand wird filtriert. Er 
zeigt, fiir sich noch zwei- bis dreimal aus Benzol unter jedes- 
maliger Anwendung von Tierkohle, welche tiberhaupt zur 
Reinigung aller meiner Nitrokérper geradezu unentbehrlich ist, 
umkristallisiert, den konstanten Schmelzpunkt 230° und kri- 
stallisiert in gelben, glanzenden Nadeln, wenn er rasch ausfallt, 
aus verdiinnten Lésungen und bei langsamer Kristallisation 
jedoch in langen, zu Fachern und Wedeln gruppierten Platten, 
welche starken Glanz zeigen und durchsichtig sind. Diese 
Platten stellen eine labile Form dar, denn sie gehen nach 
einigen Tagen bei ruhigem Stehen allmahlich vollstandig in 
die gelben Nadeln tiber, welche also die stabile Form sind. Die 
Platten zeigen auch den F, P. 230°. 

Der benzolschwerlésliche Teil des Rohproduktes liefert an 
reinem Nitrokérper zirka 12°/, des angewendeten Naphto- 
chinolins. Der Rest von zirka 6°/, findet sich in den Gemischen, 
welche aus den Mutterlaugen erhalten werden. In Alkohol ist 
dieser K6rper auch bei langerem Kochen nur duferst schwer 
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und unter heftigem Sto8en léslich. Er kristallisiert mit Alkohol 
in feinen, cremegelben Nadeln von demselben F. P. wie aus 
Benzol. Bei gew6hnlicher Temperatur lést sich ein Teil in 
zirka 900 Teilen Benzol und in zirka 20.000 Teilen Alkohol. 
In Ather ist er ebenfalls schwer léslich, in Wasser unldslich. 


I. 0°2034 ¢ der bei 100° getrockneten Substanz lieferten 
22°8cm* Stickstoff bei 16°5°C. und 727 mm Luftdruck. 
I]. 0°1425.¢g Substanz lieferten 16°5cm’ Stickstoff bei 17° C. 


und 723mm Luftdruck. 
III. 0° 1678g¢ Substanz lieferten 19:1 cm’ Stickstoff von 18°5° 


C. und 738 mm Luftdruck. 


In 100 Teilen: 





Berechnet fiir Gefunden 

C,eHeN.NO - sa ~ 

Gntitetivas! I 1 10 
Sy eats 12°50 12°64 12°97 12°70 


0°1308 g Substanz lieferten 0°3366 g CO, und 0°0458 g H,O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 


CigHgN.NOg Gefunden 
—_—_—__"" —_—___—] 
bere, 69°65 70°19 
ge gt ea 3°57 3°90 
Salze. 


Es wurde das Chlorhydrat, das Nitrat und das Sulfat 
dargestellt. 

In Salzsaure, auch in konzentrierter, ist der Nitrokérper 
vom F. P. 230° au®erst schwer, namlich erst nach langem 
Kochen mit verhaltnismafig groBen Mengen des Lésungsmittels 
zur Lésung zu bringen. In kochender verdiinnter Salzsdure 
z. B. betragt die Léslichkeit 1: 240. Aus diesen Lésungen kri- 
Stallisiert ein Chlorhydrat in weifen, dicht aneinander gelagerten 
Nadeln von seidigem Glanze, welche bei 245 bis 250° schmelzen 
und sich dann unter schwacher Dunklerfarbung und Gas- 


entwicklung rasch zersetzen. 





——- my - 
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Bei langsamer Kristallisation erhalt man zentimeterlange, 
zu prachtigen Strahlenkugeln angeordnete Nadeln. Diese dis- 
soziieren mit Wasser leicht und volistandig unter Bildung des 
freien Nitrokérpers. 





Das Nitrat erhalt man durch Auflésen des Nitrokérpers in 
verdiinnter Salpeterséure, worin letzterer beim Kochen be- 
deutend leichter léslich ist als in verditnnter Salzsaure. Es lést 
sich ndmlich 1 Teil in 80 Teilen verdiinnter Salpetersdéure. Das 
Nitrat kristallisiert in schwachgelben, stark lichtbrechenden 
Nadeln vom F. P. 220°. Bei diesem Punkte tritt starke Gas- 
entwicklung ein und es bleibt eine hellbraune Schmelze zuriick, 
welche kristallinisch erstarrt. Auch aus konZentrierter Salpeter- 
sdiure la8t sich das Nitrat erhalten, aber in derben kurzen 
Prismen. Es wird von Wasser nicht dissoziiert. 

Das bei 100 bis 110° getrocknete-Salz-wird analysiert. 


0*2590 ¢g Substanz lieferten 35:0 cm® Stickstoff, bei 17° C. und 
733 mm Luftdruck tiber Wasser gemessen. 
0: 1648 g Substanz lieferten 0°3312 g CO, und 0:°0490 g_ H,O. 








In 100 Teilen: 
Berechnet fiir | 
Cig3HgN.NOQg.HNOs; Gefunden 
N VbLd.., 14°64 15°06 
De ote 6's aiden 54°35 54°79 
PN thny 3°13 3°28 


Die etwas zu hohen Werte fiir Kohlenstoff und Stickstoff 
sind zu erklaren durch eine geringe Zersetzung, welche das 
Nitrat bei langerem Erhitzen tiber 100° erfahrt. Dieses Ver- 
halten wurde besonders untersucht. 

04230 ¢ lufttrockenes Nitrat zeigte nach dem Erhitzen 
auf 105° in der Dauer von 20 Minuten eine Abnahme von 
0°0014 g, nach weiterem einstiindigem Erhitzen eine solche 
von 0°004 g, nach weiterem halbsttindigen Erhitzen eine Ab- 
nahme von 0:0026 g, ohne daf endlich eine Konstanz des 
Gewichtes eingetreten ware, welche auf Kristallwassergehalt 
schlieBen lieBe. Insgesamt betragen diese Verluste tbrigens 
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nur zirka 2°/,, wahrend sich fiir ein Molekil Kristallwasser 6°/, 
berechnet. Es kann also nur eine sehr allmahliche Zersetzung 
des Nitrates die Ursache dieser Gewichtsabnahme sein, welche 
ja flr ein Nitrat nichts Auffallendes hat. 





SchlieBlich wurde noch das Sulfat des Nitrokérpers vom 
F. P. 230° dargestellt. Dieses Salz kristallisiert aus verdiinnter 
Schwefelsdure in prachtvoll glanzenden Nadeln, welche intensiv 
gelb gefarbt sind und bei 248° schmelzen, aber schon etwas 
unter 200° sich zu bréunen beginnen. Dieses Salz dissoziiert 
augenblicklich mit Wasser, und zwar schon in der Kilte voll- 


standig. 





Ein zweiter Nitrokérper, welcher in iberwiegender Menge 
als Hauptprodukt der Nitrierung sich bildet, wurde aus den 
Benzollaugen erhalten. Aus diesen gewinnt man namlich 
Fraktionen vom ungefahren Schmelzpunkt 150 bis 160°, welche, 
wie schon in der Einleitung beschrieben, durch Umkristalli- 
sieren mit Salzséure sich in den zuerst beschriebenen KO6rper 
vom F. P. 230° und in den bei 175° schmelzenden zerlegen 
lassen. Dieser zweite Nitrokérper macht etwa 90°/, aller dieser 
Fraktionen aus, welche durch Einengen der Benzollauge zu 
erhalten sind. Aus den Lésungen dieser Gemische in ver- 
diinnter Salzsdure kristallisieren zwei schon in der Farbe 
deutlich verschiedene Chlorhydrate aus, von denen das gelbe, 
derbe Prismen bildende Salz, welches in der Hauptmenge 
entsteht, dem Nitrokérper vom F. P. 175° angehort, wahrend 
die beigemengten weifen Kristalle dem hochschmelzenden 
Nitrokérper. angehéren. Um. diese Chlorhydrate zu trennen, 
wurde das verschiedene spezifische Gewicht der Kristalle 
benutzt, weil das Umkristallisieren der Gemische sehr Zeit- 
raubend ware. Schiittelt man ndmlich letztere gut durch, so 
bleiben die weiSen Kristalle, weil sie feine Flocken bilden, in 
der Lésung schweben, wahrend die gelben, derben- Kristalle 
rasch zu Boden fallen. GieBt man daher nach dem Aufwirbeln 
sofort die Mutterlauge mit den in ihr schwebenden Flocken ab, 
so gelingt es ziemlich gut, eine mechanische Trennung der 
beiden Chlorhydrate zu bewerkstelligen. 
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Diese in der Hauptsache nun getrennten Salze brauchen 
nur noch einige Male fiir sich umkristallisiert zu werden, um 
einheitlich zu sein. Aus den urspriinglichen wei®en Flocken, 
welche mit freiem Auge nicht als Kristalle zu erkennen sind, 
werden schlieBlich die schon beschriebenen seidenglanzenden 
Nadeln des Chlorhydrates des Nitrokérpers vom F. P. 230°, 
wahrend sich aus den gelben, prachtig schillernden Prismen, 
sobald sie durch Umkristallisieren vollkommen einheitlich 
wurden, mit Ammoniak oder durch bloSes Dissoziieren mit 
Wasser der Nitrokérper vom F. P. 175° abscheiden 1aBt. 

Letzterer ist in Alkohol ziemlich schwer, aber dennoch 
bedeutend leichter léslich als der Nitrokérper vom F. P. 230°. 
Er kristallisiert aus heiBen alkoholischen Lésungen in langen 
haardiinnen Faden von schwach cremegelber Farbe und seiden- 
artigem Glanze, welche sich bei langsamer Kristallisation in 
regelmaBigen Strahlenkugeln gruppieren, die einen Durchmesser 
von 2 bis 38cm haben kénnen und schlieBlich die ganze Losung 
gleichmdfig dicht erfiillen. In Benzol ist dieser Nitrokérper 
beim Erwarmen sehr reichlich léslich und kristallisiert beim 
Erkalten fast augenblicklich, und zwar in mikroskopisch feinen, 
aber sehr langen Faden, die ein fiir das Auge unentwirrbares 
Geflecht bilden. Der Schmelzpunkt ist ebenfalls 175°. 


0-2000 g der bei 100° getrockneten Substanz lieferten 22:6 cm’ 
Stickstoff, bei 17° C. und 736 mm Luftdruck gemessen. 
0: 1612 g Substanz lieferten 0 4122 g CO, und 0°0566 g H,O. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fir 
Cy3HgN.NO, Gefunden 
— —— —_—_—_ 
BM oi bad Vi at 12°50 12°75 
Cozitnan.asb 69°65 69°73 
HM aiaiaiel <: 3°57 3°90 





Das Chlorhydrat dieses Nitrokdrpers ist bereits wiederholt 
erwahnt worden. Es schmilzt bei 220 bis 221° und entwickelt 
gleichzeitig Gasblasen. Es lést sich in kochender verdiinnter 
Salzsdure viel leichter als der Nitrokérper vom F. P. 230°, 
namlich etwa im Verhdltnis 1: 30. Manchmal kristallisiert eine 
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Losung des Nitrokérpers in verdiinnter Salzsdure tagelang 
nicht, dann aber bei Beriihrung durch den geringsten Ansto8 
in kaum einer Minute durch die ganze Masse. In diesem Falle 
bilden sich keine gelben Prismen, sondern reinweife feine 
Nadeln, welche im Schmelzpunktsréhrchen dasselbe Verhalten 
wie jene zeigen, aber nicht in sie tibergehen, auch nicht bei 
monatelangem Stehen. Es liegt also nur eine Unterkaltungs- 
erscheinung vor. 





Das Nitrat kristallisiert aus verdiinnter Salpetersdure in 
schwachgelben, in allen Farben spielenden langen Nadelin 
und schmilzt bei 193° unter Zersetzungserscheinungen. In 
kochender verdiinnter Saure betrégt das Léslichkeitsverhdltnis 
etwa 1:16. Es dissoziiert nur schwierig mit Wasser. Beim 
Erhitzen auf 100° zersetzt es sich spurenweise und enthalt 
kein Kristallwasser. 


0°1420 g bei 100° getrockneter Substanz lieferten 18°5 cm’ 


Stickstoff von 19° C. und 723 mm Druck. 
0°2794 g lieferten 0°5558 g CO, und 0°0922 g H,O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


CygHgN. NO,. HNOsz Gefunden 

Se” ee 
Bn eee 14-64 14°73 
ee. cc cad 54°35 34°25 
is oe ea dee 3°13 3 63 





Dampft man die Mutterlaugen der Gemische vom F. P. 150 
bis 160°, deren Zerlegung soeben beschrieben wurde, bis auf 
etwa 50 cm’* ab, so ernalt man Kristallisationen vom ungefahren 
Schmelzpunkt 160 bis 168°. Diese enthalten hauptsachlich 
wieder den Nitrokérper vom F. P. 175° und nur in sehr un- 
bedeutender Beimengung den hochschmelzenden KG6rper. Diese 
Fraktionen enthalten bedeutend weniger Substanz als die friiher 
erwahnten. Sie wurden ebenso, wie fiir letztere beschrieben, 
zerlegt. 

Was dagegen in den Mutterlaugen dieser Fraktionen zu- 
ruckbleibt, also der benzolleichtestlésliche Teil der Nitrok6érper, 
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enthalt von den bisher beschriebenen Isomeren so gut wie gar 
nichts, wohl aber zwei weitere neue Nitrokérper, welche nur 
in unbedeutender Menge entstehen und nur als Nebenprodukte 
der Nitrierung aufzufassen sind. 

Um diese voneinander zu trennen, wurde zundchst das 
Benzol vollstandig abdestilliert. Man erhalt dann ein braunes 
Ol, welches in kurzem vollstandig zu sternférmig geordneten 
Prismen erstarrt. Diese Fraktionen schmelzen etwa bei 90 bis 
120°. Um sie in einheitliche Kérper zu zerlegen, lést man sie 
unter Anwendung von ziemlich viel Tierkohle in kochender 
verdiinnter Salzsaéure. Die ausfallenden Kristallmassen sind 
Gemische von zwei Chlorhydraten, von denen das eine beim 
Erhitzen tiber 100° die ganze Salzsaure verliert und dabei in 
den freien, benzolleichtléslichen Nitrokérper tibergeht, wahrend 
das zweite in der Hitze bestandig ist und sich in Benzol nicht 
lést. Behandelt man also das tiber 100° erhitzte Gemisch der 
Salzsaureverbindungen mit Benzol am RickfluBkiihler, so lést 
sich der Nitrokérper, wahrend das Chlorhydrat ungelést bleibt. 
Auf diese Weise gelingt die Trennung so gut wie voll- 
Stiindig. 

Mittels der eben beschriebenen Methode erhdlt man aus 
den niedrigschmelzenden Fraktionen einen dritten Nitrok6rper, 
der den F. P. 166° besitzt; und einen vierten vom F. P. 155°. 
Ersterer ist in Benzol auch in der KAlte leicht léslich. Er lést sich 
auch in Alkohol viel leichter als die beiden zuerst beschriebenen 
Isomeren und ist merkwiirdigerweise rein weif gefarbt. Er 
kristallisiert aus Alkohol gewohnlich in Nadeln, zuweilen aber 
auch. in Blattchen aus, welche mit jenen gemischt sein kénnen, 
aihnlich wie es bei dem Nitrokérper vom F. P. 230° beobachtet 
wurde. 


0°3216¢ Substanz, bei 100°. getrocknet, lieferten 37°1 cm’ 
Stickstoff bei 19° C. und 732 mm Barometerstand.: 


In 100 Teilen: 
Berechnet fir 
CigligN.NOg Gefunden 
a ——_ 


NI. to7 oth ne 12°30 12°53 
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Aus Salzsdure kristallisiert ein Chlorhydrat in langen, 
diuBerst feinen, weiBen Nadeln bei langsamer, in kurzen Nadeln 
bei rascher Kristallisation. Dieses Salz verliert, wie schon 
erwahnt, beim Erhitzen tiber 100° die gebundene Salzsaure, 
weshalb sich auch beim Schmelzpunkt, der 166° betragt, keine 
Zersetzungserscheinungen zeigen wie bei den bisher beschrie- 
benen Chlorhydraten. In konzentrierter Salzsadure ist der Korper 
schon in der Kalte ziemlich leicht ldslich, in verdiinnter dagegen 
auch in der Siedehitze nur schwierig. Das Chlorhydrat dis- 
soziiert augenblicklich mit Wasser, aber auch schon mit 
Alkohol. 





Aus verdiinnter Salpetersaure erhdlt man ein in gelblichen 
Nadeln kristallisierendes Nitrat, welches sich bei 125° zu 
zersetzen beginnt und bei 150° geschmolzen ist. 





Das vierte Isomere, der Nitrokérper vom F. P. 155°, ist in 
Alkohol und Benzol schwerer léslich als das vorige, in ver- 
diinnter Salzsaure dagegen leichter. Dennoch war keines dieser 
Lésungsmittel zu einer glatten Trennung zu benitzen, auch 
das kombinierte Umbkristallisieren der niedrigschmelzenden 
Gemische aus Salzsdure und Alkohol fiihrte nur insoweit zum 
Ziele, als sich aus den salzsauren Mutterlaugen durch Ein- 
engen einheitliche Kristallisationen des Chlorhydrates des 
Nitrokérpers vom F. P. 155° erhalten lieBen. In der Haupt- 
menge wurden jedoch immer wieder Gemische von nahezu 
demselben Schmelzpunkt, etwa 125 bis 130°, erhalten. Diese 
zu trennen gelang erst nach der oben beschriebenen Methode. 

Der Nitrokérper vom F. P. 155° kristallisiert aus Alkohol 
in intensiv gelben, langen Nadeln von starkem Glanze. Die 
Léslichkeit in Benzol betragt in der K4lte 1: 35. 


0:0840 g der bei 100° getrockneten Substanz lieferten 9°0 cmt” 
Stickstoff bei 18° C. und 734 mm Luftdruck. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fur 
Ci3HgN.NOs Gefunden 


~ J 








~~ 


Nest cb dO GDS 11°9 


























330 R. Haid, 


N.B. Die Substanz war nicht tadellos rein, weil sie schon 
4° unter dem Schmelzpunkt zu sintern begann. 





Das Chlorhydrat kristallisiert aus verdiinnter Salzsaure in 
gelben, stark lichtbrechenden Nadeln, bei langsamer Kristalli- 
sation in langen SpieBen und zersetzt sich glatt bei 210 bis 
211° unter Schmelzen. Die Léslichkeit ist 1: 66. 

Es ist beim Erhitzen tiber 100° bestandig, dissoziiert aber 
ebenso leicht mit Wasser und Alkohol wie das Chlorhydrat 
vom F. P. 166°. 

Aus verdiinnter Salpetersdure erhalt man ein Nitrat in 
gelben, stark lichtbrechenden Nadeln vom F. P. 178°. Es ist 
beim Kochen sehr leicht léslich und dissoziiert leicht 


0°1922 ¢ lufttrockenes Nitrat lieferten 0° 3842 g CO, und 0°0574 g 


H,0. 
In 100 Teilen: 
Berechnet fir 
C,3,HgN.NO..HNOg Gefunden 
—— a A 
So. esens 54°35 54°47 
AS ae 3°13 3°so 





Bei der Trennung der vier beschriebenen Isomeren liefen 
sich folgende Minimalwerte ftir die Ausbeuten, bezogen auf 
die theoretischen Mengen, feststellen: 


Nitrokérper vom F. P. 175°.......... zirka 33°/, 
> Rs) Pa aes» Be Seek » 14% 
» Dg MNO es gigi tie wag » 5°, 
> Pm iy ANE cae apes a0 >» 2°59, 





Summe Zirka 54°5°/, 


Es wird also ein groBer Prozentsatz des Naphtochinolins, 
sicher ein Drittel, bei der Nitrierung zerstort. 


Reduktion der Nitrokérper zu Aminonaphtochinolinen. 


Als Reduktionsmittel diente Zinnchloriir und Salzsaure. 
Es wurden nur die Hauptprodukte der Nitrierung, der Nitro- 
kérper vom F. P. 230° und jener vom F. P. 175°, in die Amine 
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verwandelt, und zwar beide in ganz derselben Weise. Es wird 
der Nitrokérper fein gerieben, in konzentrierter Salzsaure auf- 
geschlammt und dann auf einmal eine Lésung von Zinnchloriir 
in Salzsaure zugefiigt. Was die Menge des Reduktionsmittels 
betrifft, so erwies sich die fiir drei Molektile, wie die Theorie 
verlangt, berechnete Menge als unzureichend, da dann ein Teil 
des Nitrokérpers unverdndert bleibt. Nimmt man dagegen die 
fiir fiinf Molekiile berechnete Menge des Zinnsalzes, erwarmt 
2 Stunden am Dampfbad und fiigt dann ein sechstes Molekiil 
des Reduktionsmittels hinzu, so ist nach weiterem Erwarmen 
in der Dauer von 1 bis 2 Stunden die Reduktion vollstandig 
verlaufen und die Ausbeute an Amin betragt 90 bis 95°/, der 
theoretischen Menge. 

Beim UbergieSen des Nitrokérpers mit dem Reduktions- 
gemisch ist keine Erwarmung wahrzunehmen, dagegen eine 
deutliche Gelbfarbung, welche wohl einem Zwischenprodukt 
zuzuschreiben ist. Stellt man dann das Gemisch auf das Dampf- 
bad, so tritt bald starke Gasentwicklung ein. Dabei farbt sich 
die Mischung voriibergehend rotlich. Hat man nicht gentigend 
Salzsaure angewendet, so bildet sich ein dicker Brei, der sich 
durch Schiitteln nicht bewegen 1a8t. Es mu8 dann nachtradglich 
so viel Salzséure zugesetzt werden, dai man das Gemisch 
leicht umschwenken Kann. 

Nach beendigter Reaktion wird das Gemisch mit so viel 
Wasser Ubergossen und erwarmt, da sich eben alles lést. Die 
entstandene reingelbe Lésung kristallisiert beim Erkalten in 
schénen ziegelroten Nadeln aus, welche das Zinndoppelsalz 
des entstandenen Amins sind. Dieses sieht bei beiden Aminen 
zum Verwechseln ahnlich aus. Diese Kristallisation enthalt den 
allergr6Bten Teil des entstandenen Reduktionsproduktes. Um 
daraus das freie Amin zu erhalten, wurde in beiden Fallen in 
gleicher Weise vorgegangen. Es wurde nadmlich das abgesaugte 
Zinndoppelsalz in Wasser gelést, wobei eine tief dunkelrote 
Fliissigkeit erhalten wurde, und diese mit viel tiberschiissiger 
Natronlauge versetzt. Dabei fiel die freie Aminbase in gelben 
Flocken nieder, wahrend das Zinn als Stannat geldst blieb. 
Diese Fallung kann dann in zweierlei Weise gereinigt werden. 
Entweder schiittelt man sie mit Ather, wovon das Amin leicht 
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aufgenommen wird, und kristallisiert den Atherriickstand aus 
Salzsaure einmal um oder man saugt die Fallung ab und 
kristallisiert diese aus Salzsdure um. In letzterem Falle. braucht 
nur das Filtrat der alkalischen Fallung mit Ather ausgeschiittelt 
zu werden. Mir scheint die letztere Methode einfacher zu sein. 

So lieB sich aus dem Nitrokérper vom F. P. 230° ein bei 
151° schmelzendes Amin erhalten. Diese primére Base kri- 
stallisiert aus verdiinntem Alkohol, worin sie beim Erwarmen 
leicht léslich ist, in farblosen, 4uerst diinnen, durchsichtigen, 
zerbrechlichen Blattchen von starkem Silberglanz. Zuweilen 
erhalt man makroskopische, wohlausgebildete, rhombische 
Tafeln. In Ather und absolutem Alkohol ist die Base sehr 
leicht léslich, und zwar mit gelber Farbe. Sie reagiert weder 
in wasseriger noch in alkalischer Lésung auf Lackmus, Die 
Carbylaminreaktion gelingt gleichfalls nicht. 

Das Chlorhydrat ist in Wasser sehr leicht, und zwar mit 
blutroter Farbe léslich; schwerer lést es sich in Salzsaéure, aber 
immerhin noch sehr leicht. Es wird durch Einengen der salz- 
sauren Lésungen des Amins in weifSen Prismen erhalten, 
welche bei langsamer Kristallisation sehr groB werden kénnen. 
Das Salz reagiert in wasseriger Lésung sauer und beginnt 
beim Erhitzen in der Kapillare bei 215° sich langsam Zu zer- 
setzen. Diese Zersetzung ist bei 260° erst teilweise beendigt. 

Das bei 70° bis zur Gewichtskonstanz getrocknete Amin 
wird untersucht. 


0+ 1624 ¢ Substanz lieferten 21-2 cm’ Stickstoff bei 18° C. und 
723 mm Luftdruck. 
0*2015 ¢ Substanz lieferten 0°5914,¢ CO, und 0°0913 ¢ H,O. 


In 100 Teilen: 
Berechnet flr 
C,3HgN J NHg Gefunden 
— —_—_—_—_—__—_— 
Bretton. as, Je 80°41 80°04 
GES 9°15 5°03 
Fe shal. bese 14°43 14°37 


Aus dem Nitrokérper vom F. P. 175° wurde eine Amin- 
base von demselben Schmelzpunkte 175° erhalten. Sie unter- 
scheidet sich von der vorigen durch die gelbe Farbe und die 
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eigentumliche Kristallform aus verdinntem Alkohol. Aus diesem 
Losungsmittel erhalt man namlich fiederblattartige Gebilde, die 
manchmal sehr an Farnblatter erinnern, weil die Fiedern sich 
wieder verzweigen. Die im Exsikkator getrocknete Substanz 
wurde verbrannt. 


0:1238 g lieferten 16*8 cm Stickstoff bei 18° C. und 717 mm 


Luftdruck. 
(+2476 g lieferten 0'7270¢ CO, und 01182 ¢ H,O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





C,,HgN.NHg Gefunden 

= ~- - se” 
OL et, L927 80°41 80°09 
PP 8. BS 5°15 0°30 
BO UO 0% 14°43 14°80 





Das Chlorhydrat dieses Amins lést sich in Wasser eben- 
falls mit blutroter Farbe leicht auf, ist aber in verdiinnter Salz- 
sdure schwerer ldslich als das erste. Es kristallisiert in langen 
weiBen Nadeln von seidenartigem Glanz, die sich in der 
Kapillare bei 230° zu verfarben beginnen, aber bei 270° erst 
zum geringen Teile zersetzt sind. 


Oxydation des Aminonaphtochinolins vom F. P. 151°. 


Als Oxydationsmittel diente eine vierprozentige Chamaleon- 
losung, das Amin reagiert damit nur bei sehr feiner Verteilung. 
Um diese zu erreichen, wurden 5g derselben in 1 bis 11/,/ 
Wasser aufgeschlammt, mit der fiir das Sulfat erforderlichen 
Menge verdiinnter Schwefelsaéure zur Lésung gebracht, mit 
Natronlauge wieder in Freiheit gesetzt und der Uberschu8 des 
Alkalis mit Schwefelséure abgestumpft. Das Amin fallt in 
dichten Flocken aus und wird in diesem Zustand so rasch von 
Kaliumpermanganat angegriffen, daf man mit Eis kihlen und 
das Oxydationsmittel tropfenweise zuflieBen lassen mu®, und 
zwar unter Anwendung eines kraftigen Ruhrwerkes, weil sonst 
der entstandene Braunstein das Amin zu Boden reiSt und der 
Oxydation dadurch entzieht. 
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Unter den beschriebenen Versuchsbedingungen werden 
vier Atome Sauerstoff bequem in drei Stunden verbraucht, 
wahrend zwei bis héchstens drei weitere Atome bedeutend 
langsamer absorbiert werden, durchschnittlich in sechs Stunden. 
Dann hodrt bei weiterem Zusatze des Oxydationsmittels jede 
Einwirkung auf, selbst bei schwachem Erwdrmen bleibt die 
Rotfarbung langere Zeit bestehen. 

Nach beendigter Oxydation wird erwarmt, damit der 
Braunstein feinpulverig wird, letzterer abgesaugt und mit 
warmem Wasser gewaschen, dann das alkalische Filtrat, 
welches Ammoniak enthAlt, stark eingeengt, mit Schwefelsaure 
neutralisiert, wobei Kohlensdure entweicht, und mit etwas mehr 
als dem gleichen Volumen Alkohol versetzt. Es fallt dadurch 
die Hauptmenge des Sulfaltes aus. Das alkoholische Filtrat 
wird nach dem Vertreiben des Alkohols mit tberschiissiger 
Salzsaure vollstandig zur Trockene verdampft. Der Riickstand 
enthadlt auBer bedeutenden Mengen von braunen Harzen und 
anorganischen Salzen die Salzsaureverbindung der entstan- 
denen Chinolindicarbonsdéure. Um diese Sdure zu isolieren, 
wird der Riickstand mit etwa 50 cm*® Wasser versetzt, wobei 
die Salzséureverbindung dissoziiert und die freie, in kaltem 
Wasser schwerlésliche Saéure, mit Harzen stark verunreinigt, 
ausfallt. Durch langeres Kochen mit Tierkohle und drei- bis 
viermaliges Umkristallisieren aus Wasser laB8t sie sich aber 
leicht rein wei und frei von Harzen erhalten. Sie bildet 
makroskopische, sternférmig geordnete Prismen oder feine 
Nadeln, je nachdem sie langsam oder rasch auskristallisiert. In 
der Kapillare erhitzt, zeigt sich bei 206 bis 207° Zersetzung 
unter Gasentwicklung und Bildung einer gelblichen Schmelze. 
In der Eprouvette erhitzt, sublimiert sie fast vollstandig unter 
starker Entwicklung von weiffien Nebeln, welche deutlich nach 
Chinolin riechen und sich an den kalten Stellen in schénen 
Kristallen niederschlagen. In Alkohol ist die Saure, auch beim 
Kochen, schwer léslich. Mit Wasserdémpfen ist sie nicht unzer- 
setzt fliichtig; es l48t sich namlich Chinolingeruch wahr- 
nehmen, wenn man eine wdsserige Lésung der Saure ein- 
dampft. Deshalb werden die Mutterlauge mit Salzsaure zur 
Trockene verdampft, um die letzten Reste des Oxydations- 
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produktes zu gewinnen. Auf diese Weise erhalt man aus 5g 
Aminonaphtochinolin 2 g reine Saure, was einer Ausbeute von 
33°/, der theoretischen Menge entspricht. Aus dem Braunstein 
|a8t sich kein Amin mehr regenerieren. Da trotzdem nicht die 
theoretisch erforderliche Menge von neun Atomen Sauerstoff 
bei der Oxydation verbraucht wird, sondern nur sechs bis 
sieben Atome, so muf ein Teil der Amidoverbindung nicht bis 
zur Chinolindicarbonsdéure oxydiert worden sein. Von der- 
artigen Oxydationsprodukten war jedoch nichts zu isolieren. 


0*1854 g im Exssikkator getrocknete Sdure verloren bei 110° 
0:0144 g an Gewicht. Bei dieser Temperatur zeigt sich 
schon schwacher Chinolingeruch. 

01603 g dieser entwdsserten Substanz lieferten 0°3580 ¢g 
CO, und 0°0446 g H,O. 

0:4760 g luftrockene Substanz verloren bei 110° bereits nach 
halbstiindigem Erhitzen das ganze Kristallwasser, nam- 
lich 0°0352 g. Mit dieser entwasserten Partie wurde dann 
eine Stickstoffbestimmung und eine Elementaranalyse 
gemacht. 

0: 1464 g Substanz lieferten 8-4 cm* Stickstoff, bei 14° C. und 
747 mm Luftdruck tiber Wasser gemessen. 

0-1934 ¢ Substanz lieferte 0°4298 g CO, und 0°0580 g H,O 


In 100 Teilen: 








Berechnet ir Gefunden 
_CyxH)NOg+-H30 cr es 7 
H,O...... 7+66 7°77, «7°40 
ye 6°45 — 6°60 
Sree eres 60°83 60.92 60°60 
we. PESO 3°23 3°09 3°33 


Oxydation des Aminonaphtochinolins vom F. P. 175°. 


Es wurden dieselben Versuchsbedingungen eingehalten 
wie bei der vorigen Oxydation, Es entsteht aus diesem Amin 
dieselbe bereits beschriebene Chinolindicarbonsaure, nur mit 
dem Unterschiede, daB8 die Oxydation bedeutend langer dauert, 
weil entweder das Amin an und fiir sich schwerer angegriffen 
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wird oder in einer Form vorliegt, in welcher es vom Braunstein- 
schlamm leicht eingeschlossen wird und deshalb der Ein- 
wirkung der Chamdleonlésung Widerstand entgegensetzt. 
Denn solange sich erst wenig Braunstein gebildet hat, wird die 
Aminbase leicht angegriffen; es werden ndmlich ein bis zwei 
Atome rasch verbraucht. Bricht man nach dem Verbrauch des 
dritten Atoms, welches schon bedeutend langsamer absorbiert 
wird, die Oxydation ab, so laBt sich leicht ein Drittel des 
Amins aus dem Braunstein unverdndert regenerieren, indem 
man letzteren mit Alkohol auskocht. Setzt man jedoch die 
Oxydation drei Tage hindurch fort mit Unterbrechungen 
wahrend der Nachtzeit, so werden schlieBlich sechs Atome 
Sauerstoff verbraucht und es la8t sich kein Amin aus dem Braun- 
stein zuriickgewinnen. Zieht man das im ersten Falle rege- 
nerierte Amin in Rechnung, so sind schatzungsweise die Ver- 
haltnisse der Ausbeute zu dem tatsachlich angegriffenen Amin 
dieselben wie im zweiten Falle, wo die ganze Base oxydiert. 
wird. 

Genau bestimmt wurde die Ausbeute an Sdure nur im 
zweiten Falle, also bei der vollstandig verlaufenden Oxydation. 
Sie betragt nur 20°/, der theoretisch mdglichen Menge. Dieser 
Unterschied in der Ausbeute gegen die andere Aminbase hiangt 
mit der starkeren Harzbildung zusammen Diese amorphen 
Produkte der Oxydation zeigen in einer Beziehung eine auf- 
fallende Ubereinstimmung mit der a-Phenylpyridindicarbon- 
saure, ndmlich in den Farbenerscheinungen beim Efrhitzen. 
Schon beim Eindampfen der von den anorganischen Salzen 
befreiten Oxydationsfliissigkeit mit tberschiissiger Salzsdure 
treten blaue bis violette Farbungen auf. Diese Erscheinung 
zeigt sich besonders deutlich. wenn man die rohe Saure am 
Platinblech erhitzt. Dann entstent eine deutliche Violettfarbung 
und schlieBlich werden violette Dampfe sichtbar. Letztere 
zeigen sich noch schéner beim Erhitzen der rohen SAure in 
der Eprouvette. Kristallisiert man diese aber unter Anwendung 
von Tierkohle mehrmals um,’ so findet sich keine Spur einer 
Violettfarbung mehr, sondern man erhalt die reinweiSe Saure 
vom F. P. 206°, welche mit jener aus dem Amin vom F. P. 
151° erhaltenen in allen Eigenschaften iibereinstimmt. Die 
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erwahnte Ahnlichkeit in dem Verhalten beim Erhitzen mit dem 
von Skraup bei der a-Phenylpyridincarbonsaure beobachteten 
la8t vermuten, da die Oxydation zum Teil einen anderen Ver- 
lauf nimmt, namlich an dem inneren Benzolkern angreift wie 
beim a-Naphtochinolin und da8 sich eine Amidophenylpyridin- 
dicarbonsaure bildet. 

Die isolierte Chinolindicarbonsaure lést sich ebenso wie 
die aus dem anderen Amin erhaltene schwer in kaltem, 
leichter in kochendem Wasser und kristallisiert genau so in 
sternférmig gruppierten Prismen oder Nadeln. Mischt man beide 
Sduren, so erhdlt man denselben Schmelzpunkt 206°. Auch 
kristallisiert eine Lésung durch Impfen mit Kristallen der 
Saure, welche aus dem anderen Amin erhalten wurde, in 
wenigen Minuten fast vollstandig aus, wé&ahrend sie sonst 
ziemlich trage, oft erst nach Stunden, auszufallen beginnt. 


0: 1850 g der kristallwasserfreien Saure lieferten 0°3690 g CO, 
und 0°0452 g H,0O. 

0: 1660 g luftrockene Substanz verloren beim Erhitzen auf 105° 
0°0144 g. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








C,,H;NO,.H,O Gefunden 
Orie <1 7°66 7°79 
ene Ae 60°83 60°63 
|. er 3°23 3°02 
Salze. 


Von der neuen Chinolindicarbonsaure wurde die Salz- 
sdureverbindung, das saure Natriumsalz, ein saures und ein 
neutrales Kupfersalz und ein Nickelsalz dargestellt. 





Die Salzsdureverbindung erhalt man durch Lésen der Saure 
in mdglichst wenig konzentrierter Salzsdure unter Erwarmen. 
Beim Erkalten fallen grofe, langgestreckte Prismen der Doppel- 
verbindung aus, welche bei 212° unter Zersetzung schmelzen. 


25* 
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Das Salz lést sich leicht in kaltem Wasser, dissoziiert aber nach 
kurzem, indem die freie Sdure ausfallt. 





Das saure Natriumsalz bildet prachtige rhombische Tafeln, 
welche duferst diinn und durchsichtig sind. Es ist in kaltem 
Wasser verhaltnismaBig schwer, aber doch viel leichter léslich 
als die Sdure, in warmem Wasser dagegen ist es sehr leicht 
léslich. Es beginnt erst bei 260° sich schwach zu zersetzen, 
schmilzt aber auch bei 300° noch nicht. 


0°1130 g lufttrockenes Salz verloren bei 110° 0°0202 g. 
0:0910 g des kristallwasserfreien Salzes lieferten 0°0265 ¢ 
Natriumsulfat. 





In 100 Teilen: 
Berechnet fir 
C,,H,NaNO,*3H,O Gefunden 
& Perey - ; . 
3H,O..... 18-4 17°9 
ine «uns 9°62 9°44 


01612 g kristallwasserhaltiges Salz lieferten 7°4 cm* Stickstoff 
bei 19° C. und 726 mm Luftdruck. 





In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
C,,H,NaNO,.3H,O Gefunden 
—<__ . — “ 
OR 4°78 5°05 


Ein saures Kupfersalz wurde erhalten durch Zusatz von 
Kupferacetat zu einer heiBen, wasserigen Lésung der Saure. 
Es fallt sofort in blaugriinen, undeutlich ausgebildeten Pris- 
men aus, welche in Wasser und Alkohol unldéslich sind. Bis 
110° fand keine Gewichtsabnahme statt. 


0-2856 g der erhitzten Substanz lieferten 0.0436 g CuO. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


(C,,HgNOy)g Cu Gefunden 
———— a —— 


Gaston: 12°72 12°17 
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Ein auf gleiche Weise aus freier Sdure entstandenes 
Kupfersalz zeigte unter dem Mikroskop zwar ahnliche, in Sternen 
geordnete Prismen, aber bei der Analyse Werte fiir den Gehalt 
an Kupfer, welche auf ein Gemisch von saurem und neutralem 
Salz schlieBen lassen. Es scheint also von der Menge des 
Kupferacetats abzuhangen, welches Salz sich bildet. Beim 
Erhitzen auf 130° nahm das Gewicht ab, wurde dann konstant, 
nahm aber bei 150° noch weiter ab, ohne Zersetzung zu zeigen. 
Bei langerem Erhitzen trat eine solche jedoch ein, so da8 nur 
eine Kupferbestimmung gemacht werden konnte. 


0:2386 g der bei 70° getrockneten Substanz lieferten 0°0516 g 
CuO. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


C,,H,CuNO,.H,O Gefunden 
Sa — ————— 
US «Kew ka 21°3 17°18 





Ein neutrales Kupfersalz von konstanter Zusammen- 
setzung wurde aber erhalten durch Zusatz von tiberschiissigem 
Kupferacetat zu einer verdiinnten wdsserigen Lésung des 
Ammoniumsalzes der Saure. Es fallt anfangs amorph aus, geht 
aber nach einigem Stehen in einheitliche feine Prismen Uber, 
welche zu Sternen gruppiert sind. Die Farbe ist ein Hellblau, 
welches bereits in Lichtgriin Ubergeht, wenn man das Salz 
unter 100° trocknet. Es ist in Wasser unldéslich und verliert 
bei 115 bis 120° ein halbes Molekiil Kristallwasser, wobei es 
starker griin wird. 


0: 1094 g trockenes Salz verloren 0°0036 g. 
0: 1612 g trockenes Salz lieferten 0°0432 g CuO. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





C,,H,CuNO,+1/, HO Gefunden 

- ~~ - —_ ——— 
'/,H.O...... 3-03 3°29 
FERS 21°95 21°37 


Aus der Sdure, welche von dem Amin vom F. P. 175° 
stammte, wurde dasselbe Kupfersalz erhalten. 
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0: 1848 g bei 70° getrocknetes Salz verloren bei 110 bis 120° 
0:0054 g und lieferten 0°0496 g CuO. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





C,,H,CuNO,+1/, H,O Gefunden 

Ps et i Sctetsiaees 
1/, HAO... 3°03 2°92 
EEE. 21°95 21°37 





Das Ammoniaksalz der Sdure gibt mit Kobaltldsungen 
keinen Niederschlag, wohl aber mit Nickelsalzen. Man erhalt 
hellgriine monokline Prismen und rhombische Blattchen. Mit 
Bleizuckerlésung gibt das Ammoniumsalz einen gallertigen 
Niederschlag, der beim Erhitzen kristallinisch wird. Mit Silber- 
nitrat entsteht ein wasserunldéslicher amorpher Niederschlag 
von kaésigem Aussehen. 

Mit Ferrosulfatlbsung entsteht der von Skraup!? als 
charakteristisch fiir Chinolinbenzcarbonsauren mit einer Carb- 
oxylgruppe in a-Stellung bezeichnete blutrote Niederschlag von 
kristallinischem Aussehen. J 
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Die Einwirkung von Jod auf Quecksilber- 
oxydul- und Quecksilberoxydsulfat 


von 


eth Kamillo Brickner. 


cj 
.s dem chemischen Laboratorium des Hofrates Prof. Richard Pribram an 


der k. k. Universitat in Czernowitz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Februar 1906.) 


Von der Absicht geleitet, die naheren Umsténde kennen 
zu lernen, welche die Reduktion der Sulfate durch Jod kenn- 
zeichnen, habe ich verschiedene Sulfate untersucht, konnte 
jedoch bis jetzt nur zwischen den Sulfaten des Quecksilbers 
und dem Jod eine intensivere Wechselwirkung feststellen. 

Die Reaktion wurde sowohl mit den gepulverten Stoffen 
allein, als auch bei Gegenwart von Wasser und Alkohol vor- 
genommen und dabei das Verhalten des Quecksilberoxyduls 
und des Quecksilberoxydes zu Jod in Riicksicht gezogen. 

Die Besprechung dieser Wechselbeziehungen mdge zu- 


nachst dargelegt werden. 


I. Quecksilberoxydul und Jod. 


a) Trocken: | 
Quecksilberoxydul und Jod wurden in einer Reibschale 
in jenen Mengen zusammengerieben, welche der Gleichung: 


6Hg,0 + 12J, = 11HgJ, + HgJ,O, 


entsprechen. Das fein gepulverte Gemisch wurde in einem 
Reagensrohr gelinde an freier Flamme erhitzt. Das Reaktions- 
produkt erwies sich als Quecksilberjodid, welches im heifien 
Zustand gelb erschien, um dann allmahlich die charakteristische 
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rote Farbe anzunehmen. Nach dem Ausziehen des Jodides mit 
Alkohol hinterblieb weifes Jodat (HgJ,0,), das sich in kon- 
zentrierter Salzsdure unter Chlorentwicklung vollstandig léste. 

Die Anwesenheit des Jodates im Reaktionsprodukt la6t 
sich daher mit konzentrierter Salzsaure noch einfacher dadurch 
feststellen, da®B diese, bei gleichzeitigem Vorhandensein von 
Jodid und Jodat, Jod ausscheidet. 

Ich méchte hier nur auf eine Angabe Vauquelin’s? hin- 
weisen, nach welcher nur Jodid und Sauerstoff bei dieser Re- 
aktion von ihm wahrgenommen werden konnte. 

Insofern als das Jodat bei erhéhter Temperatur Ie she 
zersetzt wird, sind Vauquelin’s Angaben zu begreifen. 
vorsichtigem Erhitzen lassen sich jedoch, wie Versuche er- 
geben, die beiden Zwischenprodukte Jodid und Jodat fassen 
und nachweisen. In Hinblick auf die Reaktionsprodukte kann 
man fiir den Verlauf der Reduktion folgende Gleichungen auf- 
Stellen: 


I. Hg,O+J, = HgJ,+HgO 
Il. H2O+2J, = HgJ,+J,O 
Ill. HEO+J,0 = HgJ,0, 
IV. 3HgJ,O, = 2HgJ,+Hg(JO,), 


Man erkennt leicht, da8 die Stoffe Jod, Quecksilberoxydul 
in Quecksilberjodid und Quecksilberoxydjodat und nicht Oxy- 
duljodat ibergefiihrt werden, wie man es allenfalls hatte er- 
warten kénnen. Die Reaktion ist in dieser Form besonders 
geeignet, einerseits Jodid, anderseits Jodat darzustellen, da 
absoluter Alkohol als quantitatives Trennungsmittel beniitzt 
werden kann. 


8) Bei Gegenwart von Wasser: 

Wird das im friiher angegebenen Verhaltnis dargestellte 
Gemisch von Jod und Quecksilberoxydul mit Wasser einige 
Tage in Beriihrung gelassen, so geht langsam eine Umwand- 
lung nach der Richtung der Jodid- und Jodatbildung vor sich, 
sie erfolgt aber rascher, wenn ungefahr bis zum Sieden des 
Wassers erwarmt wird. 





1 Vanquelin, Dammer, Handbuch, II, 2. Abt., p. 869. 
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1) Alkohol] bewirkt zwar auch diese Reaktion, jedoch nur 
in sehr langsam fortschreitender Weise. 

Um die vermittelnde Rolle des Wassers zu begreifen, 
kénnte man sich vorstellen, das Jod trete zuerst mit diesem in 
Wechselwirkung, wobei Jodwasserstoff und Sauerstoff gebildet 
werden. Wahrend der Sauerstoff fiir die Oxydation des Jods 
und des Oxyduls okkupiert wird, wird der gleichzeitig auf- 
tretende Jodwasserstoff vom Quecksilberoxyd gebunden, da 
sonst Jodausscheidung erfolgen muB8te und der einseitige 
Verlauf nach der Richtung der Jodatbildung unméglich ware. 


II. Quecksilberoxyd und Jod. 


a) Trocken: 
Quecksilberoxyd und Jod miteinander in jenen Mengen 
vermischt, welche der Gleichung: 


6HgO + 12J = 5HgJ,+HgJ,0, 
entsprechen, und mit Vorsicht erhitzt, liefern Jodid und Jodat. 


8) Die Gegenwart von Wasser bewirkt schon in der KAlte 
dieselbe Reaktion.? 


+) Bei Gegenwart von Alkohol tritt erst nach einigen Tagen 
unter Aldehydbildung eine merkliche Verinderung des Systems 
Quecksilberoxyd und Jod ein. 

Die Gleichungen: 


I HgO+J, = HgJ,+0 
Il. J, +O = J,O 
Ill. HgO+J,0 = HgJ,O, 
IV. 3HgJ,O, = 2HgJ,+Hg(JO,), 


werden wohl auch in diesem Falle zur Erklarung des Vor- 
ganges dienen kénnen, wiewohl nicht aufer Acht zu lassen ist, 





1 Rammelsberg, Pogg., Ann., 48, 183. Lippmann, Ber. 1874, 2, 
p- 1776, hat die Vermutung ausgesprochen, da8 unter diesen Verhiltnissen das 
Quecksilbersalz einer von der Jodsiure verschiedenen Siure entsteht. Seine 
Voraussetzung scheint aber nicht bestatigt worden zu sein, wenigstens habe ich 
die von ihm in Aussicht gestellte weitere Mitteilung nicht auffinden kiénnen. 
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dai durch eine eventuelle Wechselwirkung des Jods mit dem 
Alkohol eine Beschleunigung des Vorganges zu stande kommen 
kann. 


III. Quecksilberoxydulsulfat und Jod. 


a) Trocken: 

Wird Quecksilberoxydulsulfat mit Jod im feingepulverten 
Zustande innig gemischt und hernach erhitzt, so erhdlt man 
einen gelblichweien, harten, kristallinischen KéOrper, der auch 
nach langerer Zeit seine Farbe nicht andert. In Beriihrung mit 
Wasser zersetzt er sich sofort, indem Quecksilberjodid abge- 
schieden wird und Quecksilberoxydsulfat in Lésung geht, in 
der sich daher auch freie Schwefelséure, aus dem Reaktions- 
produkte stammend, vorfinden muB. 

Neben dem ausgeschiedenen Quecksilberjodid findet sich 
noch unzersetztes Oxydulsulfat; Jodat ist nicht nachzuweisen. 
Der Umstand, da das Reaktionsprodukt beim Verreiben bis 
zur 4uBersten Feinheit seine Farbe nicht andert, lat den Schluf8 
zu, daB das Jodid nicht frei, sondern in irgend einer Form ge- 
bunden im Reaktionsprodukte vorkommt. Man kann sich nun 
vorstellen, da Quecksilberjodid mit Quecksilbersulfat, das als 
zweiter Hauptbestandteil des Reaktionsproduktes aufzufinden 
ist, eine Kombination bildet, die die Eigenschaft hat, sich mit 
Wasser in die Komponenten Quecksilberjodid einerseits und 
Quecksilberoxydsulfat anderseits zu zersetzen. Eine solche 
Kombination wird von Riegel! und Souville? angegeben 
und sie stimmt in ihren Eigenschaften mit dem K6rper tberein, 
der sich bei dieser Reaktion bildet. Er ist in konzentrierter 
Schwefelsdure léslich, wird von Alkohol nicht angegriffen und 
von Wasser in der geschilderten Weise Zerlegt. 

Demgema8 ist die Reaktion so aufzufassen, als wenn 
Quecksilberoxydulsulfat einen Teil seines Quecksilbers an Jod 
abgegeben und das entstehende Jodid mit dem gleichzeitig vor- 
handenen Sulfat die Kombination HgJ,-HgJO, gebildet hatte. 





1 Riegel, Jahrb. pr. Pharm., 17, 396; siehe auch Dammer, Handb. d. 
anorg. Chemie, ITg, p. 893, und Gmelin-Kraut, Handb. d. Chemie, III, p. 777. 

2 Souville, J. Pharm., 26, 474; siehe auch Dammer, Handb. d. anorg. 
Chemie, ITy, p. 893, und Gmelin-Kraut, Handb. d. Chemie, Ill, p. 777. 
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Wenn man bedenkt, da8 Merkurosulfat bei erhéhter Tempera- 
tur die Tendenz hat, unter Quecksilberabscheidung in Merkuri- 
sulfat iberzugehen, so wird man es begreiflich finden, warum 
dasselbe unter pyrogenen Verhdltnissen ganz anders wirkt als 
bei Gegenwart von Wasser.! 


8) Bei Gegenwart von Wasser: 

Jod und Quecksilberoxydulsulfat wurden in feingepul- 
vertem Zustande miteinander vereinigt und hierauf Wasser 
hinzugefligt. Im Moment, wo das Gemenge mit dem Wasser 
in Berihrung kam, wurde es schén rot — es hatte sich Queck- 
silberjodid gebildet. Ein Tropfen Salzsdure orientierte aber auch 
dartiber, da Quecksilberjodat vorhanden war. Im wAsserigen 
Auszug fand man neben Quecksilber im einwertigen und 
zweiwertigen Zustande Schwefelsiure und Jod in Form von 
Jodid.? 

Die Isolierung der Stoffe Jodid und Jodat, welche im Riick- 
stande vorhanden sind, kann, nachdem mit Wasser bis zum 
volistandigen Verschwinden der Schwefelsdéure nachgewaschen 
wird, mit absolutem Alkohol durchgefiihrt werden. Das Jodid 
wird gelést und das Jodat bleibt als weiBes Pulver zuriick, das 
sich ebenfalls sehr leicht unter Chiorentwicklung in konzen- 
trierter Salzsaure lést. 

Der Grund, dafSi das Wasser eine so beschleunigende 
Wirkung auf die Auslésung des Vorganges, und zwar speziell 
nach der Seite der Jodid- und Jodatbildung hin, zuwege bringt, 
wird wohl in dem Umstande zu suchen sein, da einerseits die 
Stoffe im Wasser nicht ganz unléslich sind, und anderseits 
mu die Hydrolyse als eine der Hauptbedingungen bezeichnet 
werden. Nur ist es dagegen nicht recht verstandlich, da der 
ProzeB in derselben Weise auch bei Gegenwart von 96°/, 
Alkohol, wenn auch nicht so momentan, so doch nach der- 
selben Richtung, verlauft. 

Die gleichzeitige Anwesenheit von Jodid und Jodat im 
Reaktionsprodukte la8t aber keinen anderen Schlu8 zu als 





1 Siehe p. 346. 
2 Ditte, Comptes rendus, Bd. 140, Heft 18, p. 1162. 
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346 K. Briickner, 


den, da8 das Jod mit dem dem Oxydulsulfat zu Grunde liegen- 
den Basenoxyde in Wechselwirkung getreten sein muBte, weil 
nur aus dieser Beziehung die erwéhnten Reaktionsprodukte 
hervorgegangen sein konnten. Dies kann durch folgende Glei- 
chungen ausgedriickt werden: 


I. Hg,0-SO,+H,O = Hg,0+H,0-SO, 


II. Hg,0+J, = HgJ,+HgO 

III. J,+HgO = HgJ,+0 
IV. J, +0 = J,O 

V. HgO0+J,0 = HgJ,O, 

VI. 3HgJ,0O, = 2HgJ,+Hg(JO,), 


Das abweichende Verhalten des Oxydulsulfates zu Jod 
beim Erwarmen im trockenen Zustande und dann bei Gegen- 
wart von Wasser in der K§alte wird wohl darin seine Er- 
klarung finden, daS die bei erhéhter Temperatur in Funktion 
tretende pyrogene Zersetzlichkeit des Oxydulsulfates dann 
wegfallt, wenn bei niederen Temperaturen in Gegenwart von 
Wasser operiert wurde. 


~) Die Gegenwart von Alkohol begiinstigt die Umsetzung 
von Jod und Quecksilberoxydulsulfat in dem Sinne, da8 eben- 
falls Jodid und Jodat entsteht. Gleichzeitig wird vom Jodat der 
Alkohol zu Aldehyd oxydiert. Es ware daher vielleicht zu er- 
wahnen, da8 in dem Mafe, als der Aldehydgehalt des Reak- 
tionsproduktes zunimmt, der Jodatgehalt fallt und da das 
Schwefeltrioxyd des Sulfates sich im Alkohol, respektive Alde- 
hyd ansammelt und dort nachzuweisen ist. 

Es lassen sich hier keine groBen Abweichungen von 
jenem Falle konstatieren, in welchem das Wasser die beschleu- 
nigende Wirkung ausibt. 


IV. Quecksilberoxydsulfat und Jod. 


a) Trocken: 

In diesem Zustande wirken die Stoffe Quecksilberoxyd- 
sulfat und Jod, selbst fein gepulvert und innig miteinander 
gemengt, auch bei erhéhter Temperatur nur in geringem Mafie 
aufeinander ein und auch da ist die Wirkung wohl nur 
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auf die Zersetzlichkeit des Sulfates zuriickzufiihren, wobei 
Oxydulsulfat als eine Zersetzungskomponente auftritt und man 
es deshalb mit dem frither geschilderten Fall, Quecksilber- 
oxydulsulfat und Jod, zu tun hat. 


8) Interessanter stellen sich jedoch die Verhaltnisse, wenn 
Quecksilberoxydsulfat und Jod bei Gegenwart von Wasser 
zur Wirkung kommen. 

Es ist dabei nicht gleichgiiltig, in welcher Weise man die 
Stoffe aufeinander einwirken 148t; und demzufolge will ich im 
folgenden die drei mdglichen Abanderungen der Versuchs- 
bedingungen besprechen: 


I. Es wurde auf Quecksilberoxydsulfat Wasser geschichtet; 
es bildete sich gelbes basisches Quecksilbersulfat. Nachdem die 
Verinderung mit dem Sulfat vollstandig vor sich gegangen 
war, wurden Jodkristalle eingebracht. Sie verschwanden bereits 
nach einem Tag und man konnte an ihrer Stelle genau Queck- 
silberjodid untetscheiden. Nach weiteren zwei Tagen war auch 
das Quecksilberjodid nicht mehr sichtbar und die ganze Masse 
nahm, wenn geniigend Jod eingefiigt wurde, eine durchaus 
weiBe Farbe an. Diese Substanz zersetzte sich mit Wasser 
unter Rosafaérbung (Jodid). Die Zersetzung scheint jedoch 
komplizierter Natur zu sein und soll in einer Abhandlung, die 
speziell diesen Koérper zum Gegenstande haben wird, naher 
erértert werden. Derselbe gab mit Salzsdéure Jodausscheidung, 
die auf die gleichzeitige Anwesenheit von Jodid und Jodat hin- 
weist. Jodid und Jodat konnten zum oberwdhnten K6rper nicht 
zusammengetreten sein, weil sie, unter anderen Umstadnden 
ebenfalls gleichzeitig auftretend, keine dementsprechende Be- 
ziehung zueinander aufwiesen. 

Hingegen zeigte sich, da Quecksilberjodid und Queck- 
silbersulfat, bei Gegenwart von wenig Wasser innig mit- 
einander verrieben, einen weiffien KOrper liefern. 

Ditte! verdffentlichte Daten tiber das Verhalten von 
Quecksilberjodid zu Quecksilberoxydsulfat in Beriihrung mit 
schwefelsdurehaltigem Wasser. Er erhielt Kombinationen von 





1 Ditte, Comptes rendus, Bd. 140, Heft 18, p. 1162. 
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Quecksilberjodid mit neutralem, respektive basischem Queck- 
silbersulfat, welche weife oder rétliche K6rper bilden, deren 
Zusammensetzung von der jeweiligen Konzentration der zur 
Wirkung gebrachten Stoffe: Quecksilbersulfat, Quecksilber- 
jodid und Schwefelsdure abhangt und die sich in Beriihrung 
mit reinem Wasser zersetzen. Dabei hatte er die entsprechende 
Schwefelsdurelésung stets mit Quecksilberoxydsulfat abge- 
sdttigt und sodann mit Quecksilberjodid in Berihrung ge- 
bracht. 
Folgende Tabelle mége dies verdeutlichen: 


Fiir 100 g H,O und 70 g H,SO, entsteht HgJ,-4(HgO-SO,) 


» » » » 60 » » HgJ,-(3HgO+2S0,) 
» » » » 40 » > HgJ,+2(3HgO-2S0,) 
» » » » 20 > » 2HgJ,-3(3HgO-2S0,) 
> » » » 10 » » HgJ,(3HgO-2S0,) 

» » » » 7 » » kein Produkt. 


Diesen Angaben gemaf} sollte man bei Beriihrung von 
schwefelsdurefreiem Wasser mit einem molekularen Gemenge 
von Quecksilberjodid und Quecksilberoxydsulfat keine Wirkung 
erwarten. Wahlt man jedoch die Versuchsbedingungen so, daf 
immer eine ausreichende Menge von Quecksilbersulfat vor- 
handen ist, was ja bei den Ditte’schen Versuchen nicht zutrifft 
— nachdem er nur die jeweilig lésliche Menge von Queck- 
silbersulfat zur Reaktion brachte — so ist vorauszusehen, dafi 
die Reaktion dennoch im Sinne der oberwadhnten Kombinations- 
bildung verlaufen werde. Denn in jedem Falle wird die fiir den 
ProzeB nétige Menge Schwefelsdure durch die Hydrolyse des 
Quecksilbersulfates geliefert. 

Das restliche Quecksilbersulfat kann sich nun, sei es ent- 
weder mit schon vorhandenem oder aus der Reaktion von Jod 
mit dem durch Hydrolyse disponibel gemachten Quecksilber- 
oxyd entstandenen Quecksilberjodid, zu den vorher ange- 
fiihrten Kombinationen von wechselnder stdchiometrischer 
Zusammensetzung verbinden. Durch die Erfahrung wurde die 
Erwartung auch volikommen bestatigt. — 

Bis zu dem Punkte, wo die Einwirkung des Jodides auf 
das noch riickstandige Sulfat zu stande kommt, verlauft die 
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Reaktion in analoger Weise wie bei Quecksilberoxydulsulfat, 
Jod und Wasser. 


II. Das fein gepulverte Gemisch von Sulfat und Jod wurde 
mit wenig Wasser versetzt. Es erstarrte die ganze Masse zu 
einem weifen Kérper von der oberwahnten qualitativen Zu- 
sammensetzung. 


III. Das fein gepulverte Gemisch von Quecksilbersulfat 
und Jod wurde mit viel Wasser versetzt. Es traten dieselben 
Reaktionsprodukte auf, nur war der Verlauf dem dhnlich, der 
in I. geschildert wurde. Die Anwesénheit von Jodid und Jodat 
ist leicht durch einen Tropfen Salzséure zu konstatieren, da 
die weife Masse dabei sofort eine schwarze Farbe annimmt, 
es scheidet sich Jod ab. 


~) Bei Gegenwart von Alkohol verlauft die Reaktion inso- 
fern einfacher, als es nicht zur Wechselwirkung des entstan- 
denen Jodids mit dem tibrigen Sulfat kommt und neben Jodid 
und Jodat nur Schwefeltrioxyd im Alkohol nachzuweisen ist. 
Auch hier wurde sekundar der Alkohol zu Aldehyd oxydiert. 
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Eine Atomgewichtsbestimmung des Kupfers 


von 


Dr. Ernst Murmann in Pilsen. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. April 1906.) 


Wie bereits kurz mitgeteilt,! gelingt es durch abwech- 
selndes Erhitzen und Abkihlen von metallischem Kupfer in 
diinnen, durchlécherten Blattchen unter Durchleiten von Luft, 
dasselbe vollstandig in Oxyd tiberzufiihren, so daf8 sich hie- 
durch leicht das Verhaltnis Cu: O ergibt. Leider hat sich aber 
aus bisher unbekannten Griinden keine gréBSere Genauigkeit 
fiir das Atomgewicht als bisher erreichen lassen, wie man wohl 
bei einem so einfachen Versuch erwarten durfte. 

Das als Ausgangsmaterial dienende reine Kupfer habe 
ich dadurch erhalten, da8 ich von Silber befreiten, gereinigten 
Kupfervitriol mit Ammoniak im UberschuB8 versetzte, filtrierte, 
kristallisieren lieS und die Lésung der Kristalle mit wenig 
Salpetersaure versetzt, fraktioniert in einer Platinschale elektro- 
lysierte. Die mittlere Partie diente zu den Bestimmungen. Das 
so erhaltene Kupfer war, wie in meiner friiheren Mitteilung 
angegeben, so rein, da8 auch durch die von Dr. E. Haschek aus- 
gefiihrte spektrophotographische Untersuchung héchstens nur 
eine Spur Calcium nachzuweisen war. Das in schwach gedlter 
Schale ausgeschiedene diinne Metallblatt wurde abgelést, mit 
Wasser, dann mit Alkohol und endlich wieder mit Wasser 
gewaschen und bei 100° kurze Zeit getrocknet. Bei langerem 
Trocknen verfarbt es sich leicht. Es enthalt aber immer noch 
flichtige Korper, vermutlich eingeschlossene Mutterlauge. Denn 





1 Akademischer Anzeiger, 1897, Nr. 6. 
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beim Gliihen im Wasserstoffstrome tritt immer ein geringer 
Gewichtsverlust ein. Zur Anstellung der Versuche wurden die 
zerschnittenen und zerstochenen Metallblattchen in den ge- 
wogenen Tiegel gefiillt, zuerst etwas an der Luft und dann 
im Wasserstoffstrome mehrmals ausgegliht, um den richtigen 
Durchschnitt fiir das Gewicht zu finden. 

Da sich zeigte, dafi die heife Bunsenflamme bei tage- 
langer Einwirkung das Gewicht eines Porzellantiegels etwas 
verdnderte, so habe ich diesen in einen zweiten von gleicher 
Gré8e hineingestellt. Dadurch ist die Gewichtsverdnderung des 
Tiegels als Fehlerquelle, wenigstens was seine duf®ere Flaiche 
betrifft, nahezu vollkommen ausgeschlossen. Auf der inneren 
Flache aber zeigte sich haufig ein minimaler Anflug von Kupfer 
an jenen Stellen, an denen es mit dem Porzellan in Beriihrung 
war. Obgleich der Anflug nur einen geringen Bruchteil eines 
Milligrammes betragt, so verdndert sich doch das Resultat 
dadurch schon in den Hunderteln. Wird das Kupfer vorher in 
einem anderen Tiegel im Wasserstoffstrom erhitzt und darauf 
in den gewogenen Ubergefiillt, so ist es besser. Minimale 
Spuren von Chlor scheinen die Ursache dieser Erscheinung 
zu sein. Aber auch zu starkes Erhitzen bewirkt die Aufnahme 
von Kupfer durch den Tiegel. 

Das Atomgewicht des Kupfers ist immer auf O = 16 be- 


zogen. 


Versuch I. 


Gewicht des gegliihten Tiegels (Mittel).. 12°1594 
Gewicht des gegliihten Tiegels + redu- 





ziertes Kupfer im Mittel.......... 13-2955 
Gewicht. des Kupfers..... 0... ccecsces 1°1361 \ 1°1362 
Korrektur fiir den lufterfiillten Raum C.. 0-°00015) © , 


Im Luftstrom oxydiert nach mehreren 
BABE. JOdoceeeD ci CENA. QO 13°5796 
13°5798 


13°5799 


Im Sauerstoffstrom gegliiht (je 2Stunden) 13°5799 
13°5799 
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Wieder im Luftstrom gegliiht (1 Stunde).. 13°5799 
In eine weite Réhre samt dem Tiegel 
eingelegt und wahrend des Gliihens 




















die Luft ausgepumpt............. 135800 
Wieder im Luftstrom ausgegliht....... 13°5799 
Im Mittel .... 13°5799 
BO vices 12-1594 
Kupferoxyd.. 1°4205 \ 
Gis its Aes oe 0-00026 os ne 
Sauerstoff.... 0: 2845, 
Resultat: 
Cu:O0 = 1°1362, :0°2845, 
Cu = 63°899. 
Reduktion: 
Tiegel-+-Kupfer........... 13°2963 
13°2966 
13°2963 
13°2964 
BE nw. 60 0: 13-2964 
Tiegel...... 12°1594 
1-1370 ae 
ee 0:0001, iris, 
Kupferoxyd+C, wie oben.. 1°4207, 
Sauerstowl ... .. «waive iaeis's 0° 2836, 
Resultat: 


Cu:O = 1°1371,:0°2836, 
Cu = 64-153. 


Der Tiegel hatte aber sein Gewicht, hauptsdchlich durch 
das lange Gliihen bei der Oxydation, verandert und wog nun 
12:1616 g. Daher ist es besser, sowohl bei der Oxydation als 
auch bei der Reduktion dieses Gewicht anzuwenden. Demnach 
ergibt sich: | 
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beim Gliihen im Wasserstoffstrome tritt immer ein geringer 
Gewichtsverlust ein. Zur Anstellung der Versuche wurden die 
zerschnittenen und zerstochenen Metallblattchen in den ge- 
wogenen Tiegel gefillt, zuerst etwas an der Luft und dann 
im Wasserstoffstrome mehrmals ausgegliiht, um den richtigen 
Durchschnitt fiir das Gewicht zu finden. 

Da sich zeigte, dai die heifSe Bunsenflamme bei tage- 
langer Einwirkung das Gewicht eines Porzellantiegels etwas 
verdnderte, so habe ich diesen in einen zweiten von gleicher 
Gré8e hineingestellt. Dadurch ist die Gewichtsverinderung des 
Tiegels als Fehlerquelle, wenigstens was seine aufere Flache 
betrifft, nahezu vollkommen ausgeschlossen. Auf der inneren 
Flache aber zeigte sich haufig ein minimaler Anflug von Kupfer 
an jenen Stellen, an denen es mit dem Porzellan in Beriihrung 
war. Obgleich der Anflug nur einen geringen Bruchteil eines 
Milligrammes betragt, so veridindert sich doch das Resultat 
dadurch schon in den Hunderteln. Wird das Kupfer vorher in 
einem anderen Tiegel im Wasserstoffstrom erhitzt und darauf 
in den gewogenen iUbergefiillt, so ist es besser. Minimale 
Spuren von Chlor scheinen die Ursache dieser Erscheinung 
zu sein. Aber auch zu starkes Erhitzen bewirkt die Aufnahme 
von Kupfer durch den Tiegel. 

Das Atomgewicht des Kupfers ist immer auf O = 16 be- 


zogen. 


Versuch I. 


Gewicht des gegliihten Tiegels (Mittel).. 12° 1594 
Gewicht des gegliihten Tiegels + redu- 





ziertes Kupfer im Mittel.......... 13-2955 
Gewicht des Kupfers .........ccesee. 1° 1361 \. 1°1362 
Korrektur fiir den lufterfiillten Raum C.. 0-:00015) © : 


Im Luftstrom oxydiert nach mehreren 
RUM S. indodtine cis oxaw dl . 13°5796 
13°5798 


13°5799 
Im Sauerstoffstrom gegliiht (je 2Stunden) 13°5799 
13°5799 
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Wieder im Luftstrom gegliiht (1 Stunde).. 13°5799 
In eine weite Réhre samt dem Tiegel 
eingelegt und wahrend des Gliihens 








die Luft ausgepumpt............. 13°5800 
Wieder im Luftstrom ausgegliiht....... 13°5799 

Im Mittel .... 13°5799 
pg ee 12-1594 
Kupferoxyd. 1°4205 
Biases Pees 0-00026) — mene 
Sauerstoff.... 0° 2845, 

Resultat: 





Cu:O0 = 1°1362, :0°2845, 

















Cu = 63-899. f 
Reduktion: i 
Tiegel+-Kupfer........... 13°2963 i 
13+2966 it 
13°2963 4 
13°2964 4 
Mittel ...... 13-2964 
Tiegel... 2. 12°1594 
1-1370 EA ae 
CO. <noaie 0°0001, — ao 
Kupferoxyd+C, wie oben.. 1°4207, 
Sauerstoff .. ... . 5 sareraeiare. 0° 2836, 
Resultat: 


Cu:O0 = 1°1371,:0°2836, 
Cu — 64-153. 


Der Tiegel hatte aber sein Gewicht, hauptsachlich durch 
das lange Gliihen bei der Oxydation, verandert und wog nun 
12:1616 g. Daher ist es besser, sowohl bei der Oxydation als 
auch bei der Reduktion dieses Gewicht anzuwenden. Demnach 
ergibt sich: 
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Tiegel+Kupferoxyd....... 13-5799 
Tiegel........ 12-1616 
Kupferoxyd ... 1°4183 \ pd 
Weedtoteccses 0:0002, = PAG, 
Tiegel+-Kupfer........... 13°2964 
Pee » date <i 12-1616 
1°1348 S 
am @e if 
GS YINS JF. 8 0-0001, en hme , 
aE ane o040ee ine 0: 2836, 
Resultat: 
Cu:O0 = 1:°1349, :0-2836, 
Cu = 64-029. 
Versuch II. 
Oxydation: 
Gewicht des Tiegels allein ...... 10°6105 
10-6103 
Im Mittel....... 10°6104 
Gewicht des Tiegels+Kupfer, im 
Wasserstoffstrom erhitzt.... 13°2533 
13° 2536 
13° 2534 
13° 2534 
13°2535 
13°2534 
Im Mittel....... 13°2534 
Kupfer allein ... 2°6430 S sole 
PORTE 0-0003, J ~ alts 
Im Luftstrom mehrere Tage erhitzt 13°9184 
13°9185 
13°9185 
13-9185 
Im Mittel....... 13°9185 
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a) Kupferoxyd.... 2°3081 
CSSA SER. 0-0006, 


ARS iy Bn 06654, 


\ = 3+3087, 


mca 5 nies i ear Pe on , - 


Resultat: 
Cu:O0 = 2°6433, :0°6654, 
Cu = 63: 560. 


ae ee _ 2 
MET As EES 








Im Luftstrom ausgepumpt....... 13°9185 | 
Nochmals gegliiht ............. 13°9186 
13-9186 
Im Mittel....... 13°9186 | i 
b) Kupferoxyd .... 3°3083 a Wa) 4 

“ey Cae 0-0006, f = 9 508% 

O alela de si@eocteaceae 0°6655, 

Resultat: 


Cu:0 = 2°6433, : 0°6655, 
Cu = 63-551. 










a0 SO APPT RO OS ART OI ETE ee : ee 
~ . 4% ~ ~ = > * — : 4 
r aS ee ~ ee 7 o~a a 
Pe ta - a ws oe = -—- nme | ~ 
= i ake coat beamed =— na? ASE en ~ _— 


Reduktion: 
Zu a) Tiegel+Kupfer.......... 13°2538 
13° 2538 
Mittel ......... 13°2538 
A. ve ee 
GRege UIT oes 0°6650, 
Resultat: 


Cu:O = 2°6437, :0°6650, 
Cu = 63-609. 
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Resultat: 
Cu:O = 2°6337, :0°6651, 
Cu = 63°599. 
Der Tiegel wog nach Beendigung 
der Versuche o6..... «sede 10-6100 


und zeigte einen ganz schwa- 
chen Anflug von Kupfer. 








b) Tiegel+Kupferoxyd ....... 13°9186 
3° 3086 ; 
Saamcehie nae 0:0006, J ihe 
FURR OT i'n cd o3s saccends 13° 2538 
Tiegel.... 10°6100 
2°6438 \ sa dade 
Da snovews 0:0003, J —— 
RL ony 0°6651, 
Resultat: 


Cu:O = 2°6441, :0-6651, 
Cu = 63:°609. 


Der Tiegel zeigte nach dem Auswaschen mit verdiinnter 
Salpetersaure und nochmaligem Gliihen ein Gewicht von 
10-6097 g. Diese Gewichtsdifferenz kommt aber gewif nur 
zum Teil auf Rechnung des angelegten Kupfers. Mit dieser 
Zahl ergibt sich: 








Tiegel+-Kupfer ...........000- 13*2538 
Tiegel .... 10°6097 
2°6441 te thy 
Gi ntee.. 0-0003, f — 7 O44: 
Tiegel+Kupferoxyd b)......... 13-9186 : 
" dit as — 3:3092, 
EE ae 000063 
Ve weeees 0: 66480 
Resultat: 


Cu:O = 2°6444, :0°6648, 
Cu = 63:°644. 
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Versuch III. 











Ci. erie ty Peper 12°9362 
12°9362 
Im Mittel..... 12:9362 
Tiegel+Kupfer...... 14°0148 
Kupfer allein........ 1-0786 s = , 
Gesty civk ihe e-o008, § = OM 
Oxydation: 
Tiegel+Kupferoxyd.. 14°2864 
14°2864 
Im Mittel..... 14° 2864 
Kupferoxyd ......... 1°3502 \ Tes 
ei ets sek 0:0002, J A Seem 
ele RB pert pe 0°2717, 


Resultat: 


Cu:O = 1:0787,:0:2717, 


Cu = 63: 523. 


Hier fehlt aber die Kontrolle durch das Zurtickwagen des 


Tiegels am Ende des Versuches. 


Versuch IV. 


Reduktion: 


Zuerst wurde reines Kupferoxyd durch Gliihen von Kupfer 
im Luftstrome hergestellt, zerrieben, in einen gewogenen Tiegel 


gefiillt und bis zur Gewichtskonstanz im Luftstrom erhitzt. 


Tiegel im. Mittel ......-.2e+s00- 
Tiegel+-Kupferoxyd im Mittel ... 


11°8758 
18°2881 





Kupferoxyd .... 
° Gewicauten eves 


Chemie-Heft Nr. 5. 


6°4123 
0:°0012 


27 


S — 6°4135 


se ; 


i Tike id Tina er ga 
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TOG OT TRMBIES . . ccc be cc sscccs 17-0000 
Reduziertes Kupfer allein ....... 5° 1242 S ees 
Ge Gs. SHO, 0-00069 J ooo 
OB sinins « 1°2886, 
Resultat: 
Cu:O = 5:°1248,: 1°2886, 
Cu = 63-633. 
Versuch V. 
Reduktion, ebenso ausgefiihrt. 
5 Oe Ee tas bees 462 11-8764 
Tiegel+Kupferoxyd ........... 16°0490 
16°0488 
Im Mittel....... 16-0489 
Kupferoxyd allein.............. 4°1725 Peet 
pee 0-006, f = 4°15 
Reduziert ...... 15°2110 
15°2112 
15°2111 
Im Mittel....... 15°2111 
Baiwtes :aein i455. aie chonsid- sider 3°3347 S ticle: 
Gini couca ae 0:0004, J ps. 
ae Pee eee 0°8380, 
Resultat: 


Cu:0 = 3°3351, :0°8380, 
Cu = 63°678. 


Die Resultate stimmen also nur wenig tiberein. Die Griinde 
kénnen verschiedener Art sein. So kann das reduzierte Kupfer 
Wasserstoff einschlieBen. Aber ich konnte keine wéagbare 
Menge darinnen nachweisen. Vielleicht auch Stickstoff. Aber 
das Erhitzen und Auspumpen ergab kein anderes Gewicht. 
Ahnlich war es beim gewonnenen Kupferoxyd. Ferner sind 
allgemein die bei der Oxydation gewonnenen Werft niedriger 





—_— = A oO ef hee lUlU. UCU 


rh a —-s 
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wie die bei der Reduktion gewonnenen, was auf einen eigen- 
tiimlichen Fehler hindeutet. Eine ungeniigende Oxydation kann 
daran nicht schuld sein, da diese beide Gruppen von Zahlen 
erhédhen wiirde. Auch die spurenweise Bildung von Kupfer- 
sulfiir (durch aus dem Leuchtgas stammenden Schwefel) oder 
die als méglich angenommene Bildung von Kupfernitrat, das 
dann stickstoffhaltiges Kupferoxyd zurticklassen wiirde, kann 
keine passende Erklarung abgeben. 

Andrerseits lassen sich die Fehler doch nicht mehr als 
bloBe Versuchsfehler deuten. 

Die wahrscheinlichste Erklarung scheint mir zu sein, da8 
das Kupfer, welches nach der Reduktion au8erst pords ist, beim 
Erkalten und Wagen Luft aufnimmt; demgem4a8 wird das Atom- 
gewicht zu hoch. Damit stimmt tiberein, daB die durch Reduk- 
tion gewonnenen Werte hdher sind. Andrerseits ist auch das 
Kupferoxyd keineswegs dicht, kann also auch Luft absorbieren. 
Das verwendete elektrolytische Kupfer ist gleichfalls etwas 
porés, da es ja ohne mechanische Verdichtung gewonnen 
wurde. Je nach der Dichte beider K6rper verandert sich dann 
das Resultat und man darf nur dann hoffen, ein gleichmaBiges 
Resultat zu erhalten, wenn alle Wagungen im Vakuum vor- 
genommen wurden, nachdem durch Erhitzung (mittels Elektri- 
zitat) die absorbierten Gase ausgetrieben worden sind. Auch 
wiirde sich dazu ein GefaB aus geschmolzenem Quarz empfehlen. 
Zu diesen Versuchen fehlen mir aber die Mittel. i 

Bei dieser Gelegenheit will ich darauf hinweisen, daB bei 
der Bestimmung von Atomgewichten auf die Veranderung des 
Gewichtes der Kérper durch absorbierte Luft viel zu wenig 
Riicksicht genommen wird, obgleich die Genauigkeit der Resul- 
tate davon sehr beeinfluBt werden kann. Nur jene Werte diirften 
Anspruch auf gréfere Genauigkeit besitzen, bei denen die 
Wagungen ausnahmslos im Vakuum vorgenommen wurden, 
nachdem der zu wagende KO6rper, ohne da8 Luft dazutreten 
konnte, erhitzt worden war. 

Unter der Annahme nun, da sich das Gewicht des Kupfers 
merkbar andern k6énnte, je nachdem es in ziemlich dichtem 
oder in reduziertem porésen Zustande sich befindet (dafiir 
spricht insbesondere Versuch II), sind in folgendem die Ver- 


- 
27% 
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Tiegel- Riper. . occ ccccccens 17 -Q000 
Reduziertes Kupfer allein ....... 5°1242 S 5 2 aia 

Cle Fae SUR. 0-00069 J ote, 

OSiivssaz. 1*2886, 

Resultat: 
Cu:O = 5°1248, : 1°2886, 
Cu = 63°633. 
Versuch V. 


Reduktion, ebenso ausgefihrt. 








Tiegel im Mittel............... 11-8764 
Tiegel+Kupferoxyd ........... 16°0490 
16°0488 
Im Mittel....... 16-0489 
Kupferoxyd allein.............. 4°1725 pean Aes 
poe os 0-0006, f = *°2494s 
Reduziert ...... 15°2110 
15°2112 
15°2111 
Im Mittel....... 15°2111 
Kupfer allein. «.....ccscecccccs 3°3347 S sicias 
RR « 0-0004, f — > 991s 
EE eT eT oe 0°8380, 
Resultat: 


Cu:O = 3°3351, :0°8380, 
Cu = 63°678. 


Die Resultate stimmen also nur wenig tiberein. Die Griinde 
kénnen verschiedener Art sein. So kann das reduzierte Kupfer 
Wasserstoff einschlieBen. Aber ich konnte keine wéagbare 
Menge darinnen nachweisen. Vielleicht auch Stickstoff. Aber 
das Erhitzen und Auspumpen ergab kein anderes Gewicht. 
Ahnlich war es beim gewonnenen Kupferoxyd. Ferner sind 
allgemein die bei der Oxydation gewonnenen Werft niedriger 
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wie die bei der Reduktion gewonnenen, was auf einen eigen- 
tiimlichen Fehler hindeutet. Eine ungeniigende Oxydation kann 
daran nicht schuld sein, da diese beide Gruppen von Zahlen 
erhdhen wiirde. Auch die spurenweise Bildung von Kupfer- 
sulfiir (durch aus dem Leuchtgas stammenden Schwefel) oder 
die als méglich angenommene Bildung von Kupfernitrat, das 
dann stickstoffhaltiges Kupferoxyd zurticklassen wiirde, kann 
keine passende Erklarung abgeben. 

Andrerseits lassen sich die Fehler doch nicht mehr als 
bloBe Versuchsfehler deuten. 

Die wahrscheinlichste Erklarung scheint mir zu sein, dafB 
das Kupfer, welches nach der Reduktion duferst pords ist, beim 
Erkalten und Wagen Luft aufnimmt; demgem4a8 wird das Atom- 
gewicht zu hoch. Damit stimmt tiberein, da’ die durch Reduk- 
tion gewonnenen Werte hdher sind. Andrerseits ist auch das 
Kupferoxyd keineswegs dicht, kann also auch Luft absorbieren. 
Das verwendete elektrolytische Kupfer ist gleichfalls etwas 
porés, da es ja ohne mechanische Verdichtung gewonnen 
wurde. Je nach der Dichte beider KOrper verandert sich dann 
das Resultat und man darf nur dann hoffen, ein gleichmaBiges 
Resultat zu erhalten, wenn alle Wagungen im Vakuum vor- 
genommen wurden, nachdem durch Erhitzung (mittels Elektri- 
zitét) die absorbierten Gase ausgetrieben. worden sind. Auch 
wiirde sich dazu ein GefaB aus geschmolzenem Quarz empfehlen. 
Zu diesen Versuchen fehlen mir aber die Mittel. 

Bei dieser Gelegenheit will ich darauf hinweisen, daB bei 
der Bestimmung von Atomgewichten auf die Veranderung des 
Gewichtes der Kérper durch absorbierte Luft viel zu wenig 
Riicksicht genommen wird, obgleich die Genauigkeit der Resul- 
tate davon sehr beeinflu8t werden kann. Nur jene Werte diirften 
Anspruch auf gréfere Genauigkeit besitzen, bei denen die 
Wagungen ausnahmslos im Vakuum vorgenommen wurden, 
nachdem der zu wagende KO6rper, ohne da8 Luft dazutreten 
konnte, erhitzt worden war. 

Unter der Annahme nun, daf8 sich das Gewicht des Kupfers 
merkbar andern kénnte, je nachdem es in ziemlich dichtem 
Oder in reduziertem porédsen Zustande sich befindet (dafiir 
spricht insbesondere Versuch II), sind in folgendem die Ver- 
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suche zusammengestellt und, da auch die Gewichte des Kupfer- 
oxyds unter Beriicksichtigung der Gewichtsveranderung der 
Tiegel angenommen sind, so dirften die erhaltenen Zahlen 


jeweils die genauesten sein. 


Zu Versuch I: 


Korrigiertes Gewicht des Kupfers am Anfange des | 








VOCOUGNOS... 6.0 dois ea Ra Redes scanner? <0 1° 1362, 
Korrigiertes Gewicht des Kupferoxyds........... 1°4185, 
0° 28231 
Cu:O = 1°1362, :0-2823, 
Cu = 64°397. 
é 
Zu Versuch II: 
Korrigiertes Gewicht des Kupfers am Anfange des 
VOTAMCHER ;. | soe bone cis vole ble bee pCe, 61629; 2°6433, 
Korrigiertes Gewicht des Kupferoxyds........... 3°3092, 
0*66590 


Cu:O= 0°6433, :0°66590 
Cu = 63°513. 


Zum Schlusse seien noch die gewonnenen Resultate tiber- 
sichtlich zusammengestellt, eingeteilt in die Gruppen der durch 
Oxydation und Reduktion gewonnenen Werte. Die eingeklam- 
merten Zahlen sind die aus verschiedenen Griinden, wie wegen 
zu geringen Materials oder wegen Porositat desselben, von 
vornherein mir unsicher erscheinenden. 


Kupfergewicht Oxydation Reduktion 
Versuch I.... 1:°13625 (63 899) (64° 153) 
(64-397) (64: 029) 
Versuch Il.... 2°6433, 63 *560 (63-609) 
63°551 (63° 599) 
63°513 (63° 609) 
(63-644) 

Versuch IIl.... 1:°0787, (63° 523) oe 
Versuch IV.... 5°1242 — (63° 633) 
Versuch V.... 3°3351, — (63678) 
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Der wahrscheinliche Wert liegt demnach zwischen 63°513 
und 63°560, da alle durch Reduktion erhaltenen Werte wohl 
besser auszuschalten sind, und darunter ist wieder die Zahl 
63°513 die verlaBlichste. Man wird demnach etwa die Zahl 
63°53 als Resultat anzusehen haben, welche mindestens mit 
einem Fehler von +0:03 behaftet sein kann. 

Genauere Zahlen sind nur von weiteren, mit grdSeren 
Mitteln ausgefiihrten Versuchen zu erwarten, immerhin ist be- 
merkenswert, daf Richards! mit Hilfe anderer gut bekannter 
Atomgewichte einen etwas héheren Wert, namlich 63°604 er- 
halten hat, der meinen durch Reduktion gewonnenen Werten 
entspricht. 


Sc pealt UY Sita i RE 








1 Zeitschrift fiir analyt. Chemie, Ref. 31, 596. 
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Uber Chinolinsaureester 


von 


Alfred Kirpal. 


Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 
(Mit 1 Textfigur.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Miarz 1908.) 


Bei der Einwirkung von Methylalkohol auf Chinolinsaure- 
anhydrid wurde von mir ein saurer Ester der Chinolinsdure 
erhalten, dessen Struktur durch Uberfiihren desselben in 
a-Amidonikotinsaéure mit Sicherheit erkannt werden konnte.’ 
Der Reaktionsverlauf erfolgt also hauptsachlich nach der Glei- 
chung: 


7\ co /\ coon 
He Pe oo | a 
H 
ar e 
N N 


Mein Bestreben war damals danach gerichtet, aus dem 
Reaktionsprodukt auch den isomeren $-Ester zu gewinnen, da 
nach den bisherigen Versuchen tiber die Einwirkung von Al- 
koholen auf Anhydride unsymmetrischer Dicarbonsauren das 
gleichzeitige Entstehen des isomeren Esters zu erwarten war. 
Nach den Wegscheider’schen Esterifizierungsregeln? verlauft 
diese Reaktion hauptsachlichst in dem Sinne, daB die starkere 
Carboxylgruppe esterifiziert wird, daneben entsteht auch der 


1 Monatshefte fiir Chemie, 20, 766 (1899); 21, 957 (1900). 
2 Monatshefte fiir Chemie, 18, 629 (1897). 
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isomere Ester, oft jedoch nur in ganz geringen Mengen. 
Letzterem Umstand ist es wohl zuzuschreiben, daB der 
Chinolinsadure-8-Ester seinerzeit nicht gefunden werden konnte. 

Kiirzlich habe ich die Untersuchung tber diesen Gegen- 
stand wieder aufgenommen; es gelang mir, den gesuchten Ester 
aus’ dem Einwirkungsprodukt von Methylalkohol auf Chinolin- 
sdureanhydrid zu isolieren. Die Reaktion verlauft demnach 
auch in dem Sinne: 


A \ co \ coocH, 
co . _}COOH 
i. Nyt: 
N N 


Die Ausbeute ist, wie zu erwarten war, sehr gering, aus 
10 g Chinolinséure konnten auf die nachstehend beschriebene 
Weise bloB 0°5 g des B-Esters gewonnen werden. 

Chinolinséureanhydrid, bei 100° getrocknet, wird mit 
einem gréReren Uberschu8 von Methylalkohol iibergossen, nach 
erfolgter Lésung des Anhydrids der tiberschiissige Alkohol 
abdestilliert und der Riickstand in wenig Wasser gelést; beim 
Reiben mit einem Glasstabe scheidet sich die Hauptmenge des 
a-Esters in Form farbloser Nadeln aus. Die Mutterlauge enthalt 
8-Ester neben etwas a-Ester in Lésung.! Zur Gewinnung des 
ersteren wird eingedampft und der Riickstand zur Kristallisation 
gebracht, was durch Impfen mit geringen Mengen £-Ester leicht 
gelingt; hat man diesen nicht zur Verfiigung, dauert es sehr 
lange, ehe Kristallisation eintritt. 

Die Kristallmasse wird mit Ather oder Chloroform in der 
Kalte extrahiert und der Extrakt nach Abdestillieren des 
Lésungsmittels in hei®em Benzol gelést. Beim Erkalten des 
Benzols kristallisiert zuerst der $-Ester in farblosen, wasser- 
hellen Platten, die zu warzenférmigen Aggregaten angeordnet 
sind; nach langerem Stehen beginnt die Kristallisation des 
a-Esters, es scheiden sich weife Kérner aus und dies ist der 
Augenblick, wo das Lésungsmittel abgegossen werden mufi, 





1 Die Lésung gibt mit Eisenvitriol die Skraup’sche Eisenreaktion; es war 
mir dies vor Auffindung des 8-Esters ein Beweis fiir dessen Anwesenheit. 
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um eine Trennung der beiden Ester durchzufiihren. Nach ein- 
maligem Umkristallisieren aus Benzol ist der Ester rein und 
schmilzt unzersetzt bei 106°. 

Der Schmelzpunkt liegt demnach um 17° niedriger als der 
des isomeren a-Esters. Eine Schmelzpunktsdifferenz in dieser 
Richtung lieB sich erwarten, da Pikolinséure einen um 92° 
niedrigeren Schmelzpunkt hat als Nikotinsdure; auSerdem tritt 
durch Esterifikation der Nikotinsdure eine viel grdBere Schmelz- 
punktsdepression ein, als dies bei der Pikolinsaure der Fall ist. 


P te ™ COOCH, F _ COOCH, 


Wil Pda.) 


| 


\ 00 Sept MF 


N N N 
(Schmelzpunkt 136°) (Schmelzpunkt 106°) (Schmelzpunkt 38°) 


Patt COOH Pe. COOH ya ia 


earth iat 40 


\/ \ cones \A4 


N N N 
(Schmelzpunkt 228°) (Schmelzpunkt 123°) (Schmelzpunkt 14°). 


COOCH, 


Wird der 8-Ester tiber seinen Schmelzpunkt erhitzt, so 
tritt bei 120° Gasentwicklung ein, indem sich Kohlensdure ab- 
spaltet und Nikotinsaureester gebildet wird. Diese Reaktion 
gestattet keinerlei Schlu8folgerung auf die Struktur des Esters, 
da bekanntlich Chinolinsaure-a-Methylester beim Erhitzen Uber 
seinen Schmelzpunkt ebenfalls unter Kohlensdaureverlust in 
Nikotinsaureester tibergeht. Da8 wir es in diesem Falle mit 
einer intramolekularen Umlagerung zu tun haben, wurde von 
mir bewiesen.! | | 

Der Chinolinsaure-$-Methylester ist in allen Ublichen Sol- 
ventien léslich, besonders leicht in Wasser, dies entspricht dem 
Charakter der Pikolinsaéure. Der Ester ist durch Wasser schwer 
verseifbar, auch bei anhaltendem Kochen blieb der Titer unver- 
andert. 





1 Dieses eigenartige Verhalten des a-Esters gab urspriinglich Veranlassung 
zu einer irrigen Auffassung der Struktur des Esters. Monatshefte fiir Chemie, 
20, 766 (1899). 
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0°2115 g Substanz, tiber Schwefelsiure getrocknet, ver- 
brauchten zur Neutralisation 11°6.cm’ zehntelnorm. Lauge. 
Berechnet: 11:6 cm’ zehntelnorm. Lauge. 


Methoxylbestimmung: 


0-1945 g Substanz, iiber Schwefelsdéure getrocknet, gaben 
02501 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C; H, NO, (OCHs) 
—— —— OOO 
OCH, «0. 16-97 17-12 


Herr Prof. Pelikan hatte die Gite, eine kristallographische 
Untersuchung des 8- und a-Esters in seinem Institute durch 
Herrn Dr. Garei8 vornehmen zu lassen, wofiir ich den beiden 
Herren an dieser Stelle meinen verbindlichsten Dank aus- 
spreche. 

»a-Ester. Die tafelig ausgebildeten Kristallchen, die in- 
folge ihrer stark gewdlbten Flachen eine eingehende kristallo- 

graphische Untersuchung nicht zulassen, 
Rs oe sind triklin. Sie besitzen eine vollkom- 
mene Spaltbarkeit nach einer Flache, 
welche mit der Tafelflache einen Winkel 
von zirka 94° bildet. Auf solchen Spalt- 
= blattchen tritt die erste negative Mittel- 
¥ linie wenig schief aus. 
B-Ester. Die rhombischen Kristall- 
chen haben, wie nebenstehende Figur 
oe zeigt, einen Habitus, der an die Aus- 
bildung mancher Baryte erinnert. 
Beobachtete Formen: 


m=—111, o=011, 6= 010; 














N 


aus 
m:m' = 61° 19! (Mittel) 
und 


0: 0/ = 60° 49/ (Mittel) 
ergibt sich das Achsenverhaltnis 
a:b:¢=0°5928: 1 :0:5869. 














Uber Chinolinsaureester. 367 


Die leicht erhdltlichen Spaltblattchen nach 001 geben ein 
negatives Achsenbild. Die Achsenebene ist //010<. 

Die Stellung der Methylgruppe in dem neuen Ester ergibt 
sich aus seiner Isomerie mit dem bekannten a-Methylester, 
dessen Struktur mit Sicherheit bestimmt wurde. Eine Bestati- 
gung fiir diese Auffassung konnte durch Uberfiihren desselben 
in Chinolinséure-a-Athyl-8-Methylester gefunden werden. 
Letzterer wurde von H. Meyer? aus Chinolinsdure-a-Athylester 
durch Uberfithren desselben in das Chlorid und nachheriger 
Behandlung mit Methylalkohol dargestellt: 


A coc A coochs 
| eis geo coe ts 
bd 2°*5 2**5 

N N 


Nach dem von mir eingeschlagenen Weg erfolgt die Bil- 
dung des Neutralesters in folgendem Sinne: 


“~~ cooch, _COOCH, 
| | +-C,H,0H = | +HCl. 


coc! \ J? CoH, 
N N 


Wird Chinolinséure-8-Methylester mit Thionylchlorid er- 
warmt, tritt rasch Lésung unter Bildung des Chlorids ein, dieses 
scheidet sich nach Abdunsten des tiberschiissigen Thionyl- 
chlorids tiber Kali als farblose Kristallmasse aus. Das Chlorid 
ist in Athylalkohol leicht léslich unter Bildung des Neutral- 
esters, der nach Abdestillieren des Alkohols und Neutralisation 
mit Soda in Ather aufgenommen wird. 

Der so entstandene Neutralester ist ein Ol, das nicht zum 
Erstarren zu bringen ist. Das Platindoppelsalz zeigt die von 
H. Meyer fiir das Platinsalz des Chinolinsdure-a-Athyl-8-Methyl- 
esters angegebenen charakteristischen Formen; strohgelbe 
Nadeln vom Schmelzpunkt 174°. 

Auch einige Reaktionen der Esterséure mit Metallsalzen 
sprechen dafiir, daB sich die freie Carboxylgruppe in a-Stellung 





1 Monatshefte fiir Chemie, 22, 577 (1901). 
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befindet; insbesondere ist das Kupfersalz charakteristisch. Ver- 
setzt man eine mafig konzentrierte, heiSe Lésung des Chinolin- 
sdure-B-Methylesters mit Kupferacetat im Uberschusse, so 
scheidet sich beim Erkalten das Salz in priachtigen, violblau 
gefarbten Prismen aus, die von pikolinsaurem Kupfer nicht 
unterschieden werden kénnen. Ejisensulfat gibt intensive rot- 
gelbe Farbung. 

Wie aus nachstehender tabellarischer Zusammenstellung 
ersehen werden kann, herrscht zwischen den Salzen der Pikolin- 
sdure und der Chinolin-$-Methylestersdure eine recht hiibsche 
Ubereinstimmung; auch zwischen den Reaktionen der Nikotin- 
sdure und jenen der Chinolin-a-Methylesterséure ist ein Par- 
allelismus zu erkennen. 

Die Reaktionen wurden mit 15prozentigen Lésungen der 
Sauren nach vorangegangener Neutralisation mit Ammoniak 





durchgefihrt. 





























Ss tena Chinolinséure-! ,,., ,. _. Chinolinsaure- 
Pikolinsaure 8-Methylester Nikotinsaure a-Methylester 
| 
Calciumchlorid | Keine Fiallung | Keine Fallung | Keine Fiallung | Keine Fiallung 
Bariumchlorid .| Keine Fillung | Keine Fallung | Keine Fallung | Keine Fallung 
Eisensulfat ....| Rotgelbe Far- | Intensiv rot- | Gelbe Far- Gelbe Far- 
bung gelbe Farbung bung bung 
Eisenchilorid. ..| Rotgelbe Far- | Rotgelbe Fir-| Rotgelber Rotgelber 
bung bung Niederschlag | Niederschlag 
Kupfersulfat,..} Violettblauer | Violettblauer Blauer Blauer Nieder- 
Niederschlag | Niederschlag | Niederschlag | schlag beim 
beim Erwiarm. Erwarmen 
Kupferacetat ..| Violettblauer | Violettblauer Blauer Blauer 
Niederschlag | Niederschlag | Niederschlag | Niederschlag 
beim Erwarm. 
Bleizucker ... .| Keine Fallung | Keine Fallung | Keine Fallung | Keine Fallung 
Silbernitrat.... WeiBer Weifer Weifer Keine Fallung 
Niederschlag | Niederschlag | Niederschlag 
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Uber Chinolinsdureester. 


In konzentriertem Ammoniak ist der Chinolinsdéure-8-Me- 
thylester leicht léslich zum Unterschiede von a-Methylester, 
dessen Ammonsalz schwer léslich ist, und geht damit nach 
mehrstiindigem Stehen in das Ammonsalz der Chinolin-8-Amin- 


sdure Uber: 


Die freie Saure ist leicht zu gewinnen, wenn in die von 
iiberschiissigem Ammoniak befreite Lésung gasfoérmige schwef- 
lige Sdure eingeleitet wird. Sie kristallisiert in farblosen Prismen 
und schmilzt bei 160° unter Ammoniakabspaltung. Die Schmelze 
besteht gréBtenteils aus Chinolinsaureimid, weiches durch Um- 
kristallisieren aus Eisessig rein erhalten wird. Schmelzpunkt 


230°. 


0: 1680 g Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 25°3cm? Stick- 
stoff bei 21° Temperatur und 741 mm Barometerstand. 





[In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden CH, NoOz 

—— 
RE 16°70 16°86 


Die nunmehr durch die Auffindung des Chinolinsdure- 
¢-Methylesters abgeschlossene Reihe der sauren Ester der 
Chinolinséure und Cinchomeronsdure bildet ein schénes Bei- 
Spiel zur Priifung der von Wegscheider fiir asymmetrische 
Dicarbonsduren aufgestellten Esterregeln. 

In nachster Zeit sollen die Leitfahigkeitsbestimmungen 
durchgefiihrt werden. 
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Zur Struktur der §-Benzoy!pikolinsaure 


von 


Alfred Kirpal. 


Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 22. Marz 1906.) 


Durch Einwirkung von Benzol auf Chinolinsaureanhydrid 
bei Gegenwart von Aluminiumchlorid haben Bernthsen und 
Mettegang! eine Ketonsdure erhalten, welcher die Struktur 
einer B-Benzoylpikolinsaure zugesprochen wurde: 


CO.C,H; 
| pal 


Ne 
N 


Ma8gebend fiir diese Auffassung war das Verhalten des 
Kérpers beim Erhitzen; er zerfallt bei 147° in Kohlensaure und 
é-Benzoylpyridin, welch letzteres durch Oxydation in Nikotin- 
saure tibergeht. 

Bei Reaktionen ahnlicher Art sind vielfach, insbesondere 
in der Chinolinsdéurereihe, molekulare Umlagerungen beob- 
achtet worden,? darum ist obiger Beweis nicht ganz einwand- 
frei und es schien mir erwiinscht, auf anderem Wege den 
Beweis fiir die Struktur der Saéure zu erbringen. 





1 Berl. Ber., 20, 1208 (1887). 
2 Goldschmiedt und Herzig, Monatshefte fiir Chemie, 3, 126 (1882); 
Wegscheider, ebenda, 16, 96 (1895); Wegscheider und Lipschitz, eben- 
da, 21, 787 (1900); Kirpal, ebenda, 21, 957 (1900). 
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Meine Absicht war urspriinglich dahin gerichtet, die 
Benzoylpyridincarbonsaure durch die Hofmann’sche Reaktion 
in Amidophenylpyridylketon NH,.C,H,N.CO.C,H, abzubauen 
und durch Oxydation in Amidopyridincarbonsaure itiberzu- 
fiihren. Entsprechend der fiir die Séure aufgestellten Struktur- 
form war das Entstehen von a-Amidonikotinséure zu erwarten: 


/N COOH 


we 
N 

Nach einigen experimentellen Schwierigkeiten gelang es, 
den Abbau durchzufiihren und bei den einzelnen Reaktionen 
nahezu quantitative Ausbeuten zu erlangen. Bei den Oxyda- 
tionsversuchen konnte ich jedoch zu keinem giinstigen Resultat 
gelangen, es war blo Benzoesaure nachzuweisen. Der Pyridin- 
kern scheint hiebei einen weitgehenden Zerfall zu erleiden. 
Auch das aus dem Amin durch Diazotierung gewonnene Oxy- 
phenylpyridylketon gab bei der Oxydation ein negatives Re- 
sultat. Es mute demnach ein anderer Weg eingeschlagen 
werden, den Konstitutionsbeweis zu erbringen. 

Ausgehend von a-Oxynikotinsaure, deren Struktur von 
Philips! einwandfrei bewiesen worden ist, habe ich durch 
Einwirkung ihres Chlorids auf Benzol bei Gegenwart von 
Aluminiumchlorid einen K6érper erhalten kénnen, der in allen 
Eigenschaften vollkommen mit dem durch obigen Abbau ge- 
wonnenen Oxyphenylpyridylketon tibereinstimmt. 

Da bei dieser Kondensation aus a-Oxynikotinsaure a-Oxy- 
6-Phenylpyridylketon entstanden sein muBte, 


/~\ coon 4 \coci 4 \ CO.C,H; 


> Sg 9 opus pggicdo 227 clad) 
OH OH OH 


N N N 
ist damit auch die Natur der durch Abbau gewonnenen Oxy- 
sdure und aller anderen Glieder der in Betracht kommenden 


Reihe von Verbindungen bestimmt. 





1 Annalen, 288, 253 (1895). 
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A™ CO.CHs AN CO.CgH; os CO.C,H, 

. J cooHH 3 COCI = oa CONH, 
N N N 

4m CO. CgHs la CO. CH; 

gers log 


N N 


OH 


Die Frage nach der Struktur der von Bernthsen und 
Mettegang gefundenen Benzoylpyridincarbonsdure erscheint 
demnach befriedigend gelést. 

Die Anlagerung von Benzol an Chinolinsaéureanhydrid 
findet bei der Kondensation an der in §$-Stellung befindlichen 
Carbonylgruppe statt. Bekanntlich lagern sich Methylalkohol 
und Ammoniak an Chinolinsaureanhydrid in der Weise an, dafi 
a-Ester, beziehungsweise a-Aminsdure entsteht;4 die Ver- 
schiedenheit der Anlagerung von Benzol einerseits, Methyl- 
alkohol und Ammoniak andrerseits, diirften wohl in dem nega- 
tiven Charakter des Phenylrestes begriindet sein. Auffallend 
aber ist es, daB bei der Anlagerung genannter Agenzien an 
Cinchomeronsaureanhydrid zwischen Benzol, Alkohol und 
: Ammoniak, was die Richtung der Reaktion anbelangt, keinerlei 
Unterschied zu bestehen scheint; es entsteht 7-Cinchomeron- 
sdureester, y-Aminsdéure? und 7-Benzoylnikotinsaure.* Diese 
auffallende Erscheinung beabsichtige ich zu untersuchen und 
ferner zu prifen, ob nicht etwa in diesem Falle molekulare 
Umlagerung bei dem auf pyrogenem Weg erbrachten Struktur- 
beweis der y-Benzoylnikotinsaure zu einem irrigen Schlusse 
gefiihrt haben. 

SchlieBlich sei noch bemerkt, da8 $-Benzoylpikolinsaure 
in Ubereinstimmung mit der gegebenen Struktur mit Eisen- 
vitriol intensive Rotfarbung gibt. 








1 Monatshefte fiir Chemie, 2/7, 957 (1900). — Annalen, 288, 253 (1895), 

2 Monatshefte fiir Chemie, 2.3, 239 (1902). 

3 Philips, Berl. Ber. 27, 1925 (1894); Freund, Monatshefte fiir Chemie, 
17, 515 (1896); Fulda, ebenda, 20, 762 (1899). 
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374 A. Kirpal, 


Experimentelles. 


8-Benzoylpikolinsaureamid. 


Die Umwandlung der Ester in Amide durch wisseriges 
Ammoniak ist eine allgemeine Reaktion; es muBte daher be- 
fremden, als beim Behandeln des 8-Benzoylpikolinsauremethy]- 
esters mit Ammoniak die Amidbildung ausblieb und blof das 
Entstehen von Ammonsalz zu beobachten war. 


| | 4+-NH,OH = | | 
COOCH COONH 
a . \4 ’ 
N N 


Auf diese schon vor langerer Zeit von Jeiteles im 
hiesigen Laboratorium gemachte Beobachtung hat bereits 
H. Meyer! in einer kiirzlich publizierten Arbeit: »Uber Saure- 
amidbildung und Esterverseifung durch Ammoniak« aufmerksam 
gemacht. Leicht erhaltlich ist das Amid jedoch aus dem von 
H. Meyer dargestellten Chlorid: 


| aka | CONH 
Nat: aw : 


Das Chlorid wird vorsichtig in stark gekiihltes, wasseriges 
Ammoniak eingetragen und nach mehrstiindigem Stehen das 
ausgeschiedene Amid abgesaugt. Es ist schwer léslich in 
Wasser, leichter in heiSem Alkohol. Nach wiederholtem Um- 
kristallisieren aus diesen Lésungsmitteln ist der K6rper rein, 
quadratische Tafelchen vom Schmelzpunkt 175°. Beim Kochen 
mit Wasser wird er nur schwer verseift. 


0° 1655 g Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 18°3cm* Stick- 
stoff bei 17°5° und 748 mm Druck. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 26, 1147 (1905). 
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In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C13Hy90gNo 
— — 
ap 12°79 12°38 


a-Amido-$-Phenylpyridylketon. 


Beim Abbau des Amins mit alkalischer Bromlauge wurden 
anfanglich stark bromhaltige Produkte erhalten; erst bei starker 
Verdiinnung der Lauge gelang es, die Reaktion in dem ge- 
wiinschten Sinne zu fithren. 5 g $-Benzoylpikolinséureamid 
wurden in wenig Natronlauge gelést und in der Kalte Brom- 
lauge, welche im Liter 6g Brom und 15g Natriumhydroxyd 
enthielt, bis zur Gelbfarbung zugefiigt, nach Verdiinnen der 
Lésung auf 10/7 wurde auf dem Wasserbad eine Stunde lang 
erwarmt. Bei raschem Abkiihlen scheidet sich nun das Amido- 
phenylpyridylketon in Form eines Haufwerkes von schwach 
gelbgefarbten Nadeln aus. Nach dem Umkristallisieren aus 
Wasser schmilzt der Kérper bei 145°. 


0: 1649 g Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 21-6 cm’ Stick- 
stoff bei 17° und 733 mm Druck. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Cy9H,9ONe 
— LL 
PPS sere e 14°6 14°14 


a-Oxy-$-Phenylpyridylketon. 


2¢ a-Amido-$-Benzoylpyridin wurden in verdtinnter 
Schwefelsdure gelést und hiezu eine Auflésung von 1 g Natrium- 
nitrit gefiigt. Sogleich beginnt Stickstoffentwicklung, welche 
beim Erwarmen stiirmisch wird; beim Eindampfen kristallisiert 
der Oxyk6rper in langen, farblosen Nadeln vom Schmelzpunkt 
149°. Die wasserige Lésung desselben gibt mit Eisensulfat eine 
Rosafarbung. 


0°1726 g Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 11°4 cm* Stick- 
stoff bei 20° und 737 mm Druck. 
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376 A. Kirpal, 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C19 HyOgN 
ee ————_— 
N gesS4..-- 7°32 7°03 
a-Oxynikotinsaurechliorid. 





a-Oxynikotinsaure geht beim Erwarmen mit Thiony]- 
chlorid unter stiirmischer Salzséureentwicklung in Lésung; 
fast gleichzeitig scheidet sich das Chlorid der Saéure in kurzen, 
gelben Nadelchen aus, dessen Menge sich beim Abkihlen der 
Lésung vermehrt. Vom Thionylchlorid durch Absaugen ge- 
trennt, wurde es nach langerem Stehen tiber Kali zur Analyse 
gebracht. 


0-1813 g Substanz gaben 0° 1672 g Chlorsilber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 


Gefunden C,H,0.N CI 
el EE 
Pies ia ee e's 22°80 22°54 


Das Chlorid schmilzt unter Zersetzung bei 225°; bei 
langerem Erhitzen auf 100° spaltet es Salzséure ab und 
scheint dabei Anhydridbildung einzugehen. Ahnliches hat 
H. Meyer? bei Chloriden anderer o-Oxysduren beobachtet, so 
bei der Salicylsaure. 


a-Oxynikotinsduremethylester. 


1g a-Oxynikotinsdure wurden mit Methylalkohol unter 
Zusatz eines Tropfens konzentrierter Schwefelsdure zum 
Sieden erhitzt; nach Verlauf von drei Stunden war die Saure 
gelést und die Reaktion damit beendet. Der nach Eindampfen 
der Lésung hinterbleibende Riickstand wurde mit Soda neu- 
tralisiert und mit Chloroform extrahiert. Aus Benzol erhalt man 
farblose Nadeln vom Schmelzpunkt 153°. 








1 Monatshefte fiir Chemie, 22, 450 (1901). 
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Methoxylbestimmung: 


0: 1581 g lufttrockener Substanz gaben 0°2402 g Jodsilber. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,H,O,N (OCHs) 
— ee et tl 
OCH, .... 20°06 20-26 


Der Ester wurde ferner aus #-Oxynikotinsaurechlorid dar- 
gestellt. Das Chlorid lést sich leicht in Methylalkohol unter 
gelinder Warmeentwicklung, nach Abdestillieren des tber- 
schiissigen Alkohols und Neutralisation mit Soda wird wiederum 
mit Chloroform extrahiert. Die Ausbeute ist nach beiden Metho- 
den eine sehr gute. 


a-Oxy-8-Phenylpyridylketon dargestellt durch Kondensation. 


a-Oxynikotinsaurechlorid wird mit einem grofen Uber- 
schu8 von Benzol tibergossen und unter Erwarmen allmahlich 
die sechsfache Menge frisch bereiteten Aluminiumchlorids zu- 
gesetzt. Nach vier- bis fiinfstiindigem Erhitzen hort die anfangs 
lebhafte Salzsdéureentwicklung fast vollig auf und die Reaktion 
kann als beendet betrachtet werden. 

Das Kondensationsprodukt scheidet sich am Boden des 
Gefafes als dlige, dunkle Fliissigkeit ab, es wird von dem iiber- 
stehenden Benzol getrennt und auf dem Wasserbade zur 
Trockene gebracht. Ist der Geruch nach Benzol verschwunden, 
wird die feste Masse in heiSem Wasser gelést; beim Erkalten 
scheiden sich prachtige, lange Nadeln des Oxyketons vom 
Schmelzpunkt 149° ab; auch in allen anderen Eigenschaften 
herrscht vdllige Obereinstimmung mit dem durch Abbau aus 
Benzoylcarbonsdure gewonnenen Korper. | 

Die Ausbeute ist nahezu theoretisch, 1 g Chlorid gab 0-9¢ 
a-Oxy-8-Phenylpyridylketon. 
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Uber Phosphorwolframate einiger Amino- 
sauren 


von 


Mag. pharm. M. Barber. 
Aus dem chemischen Institut der k. k. Universitat in Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. April 1906.) 


Zd. H. Skraup hat gefunden, da8 entgegen der land- 
laufigen Annahme, nach welcher nur Diaminosdéuren durch 
Phosphorwolframsaure ausgefallt werden, auch Monoamino- 
sauren schwer ldsliche und kristallisierte Phosphorwolframate 
geben. Bei partieller Fallung von hydrolysiertem Eiweif 
oder Gelatine enthalten die spateren Niederschlage sehr erheb- 
liche Mengen Glycocoll und Alanin. Es schien deshalb von 
Interesse, festzustellen, wie sich die reinen Monoaminosauren 
gegen das genannte Reagens verhalten und welche Zusammen- 
setzung und Léslichkeit ihre Doppelverbindungen haben. 

Die Léslichkeit der in dieser Untersuchung beschriebenen 
Phosphorwolframate von Glycocoll, Alanin, Asparagin und 
Asparaginsaure in Wasser, absolutem und verdiinntem Wein- 
geist ist: 

In 100 Teilen des Lésungsmittels werden von den Phos- 
phorwolframaten gelést 


in in abso- in 80 prozen- 
Wasser lutem Alkohol tigem Alkohol 
Gienntell ics sick osx 4°5 14°4 21°3 
i ere a ety 15°7 19°4 27°6 
po eee 6°8 150 400 


Asparaginsaure ...... 3 240 400 











AA Ieee TAS ae 


OA RIN a ie a wiht rte 


chs ephedra ce eee 


et dee ee 
> 7 > 


—— 














380 M. Barber, 


Es sei bemerkt, dafS die besonders grofe Léslichkeit 
der meisten Phosphorwolframate in verdiinntem Weingeist im 
hiesigen Institut schon bei verschiedenen praparativen Arbeiten 
beobachtet worden ist. 

Bisher hat sich nur ein. Autor! mit der eingehenden Unter- 
suchung einer dieser Verbindungen (Argininphosphorwolfra- 
mat) beschiftigt. Schulze und Winterstein? haben das 
Verhalten einiger Aminosaéuren gegen Phosphorwolframsaure 
zwar zum Gegenstand einer besonderen Abhandlung gemacht, 
kommen jedoch riicksichtlich des Glycocolls, Tyrosins und 
Leucins zu negativen Ergebnissen, wahrend sie bei Pheny!- 
alanin wohl eine Verbindung isolierten, dieselbe aber nicht 
naher untersuchten. Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich mit 
dem Verhalten folgender Aminosauren gegen Phosphorwolfram- 
saure: Glycocoll, Asparagin, Asparaginsdure, Glutaminsdure, 
Alanin, Tyrosin und Leucin. Im allgemeinen wurde so ver- 
fahren, da8 entweder eine gesattigte wasserige Lésung der 
betreffenden Saure mit einer 50 prozentigen Phosphorwolfram- 
sdureldsung versetzt oder da§ die organische Substanz 
in der erwarmten Phosphorwolframsaurelésung gelést wurde, 
derart, daB sich organische Substanz und Phosphorwolfram- 
sdure im Verhdltnis 1:10 befanden, da Vorversuche ergaben, 
da8 unter diesen Bedingungen Kristallisationen zu erzielen 
waren. Gleichzeitig wurden auch Versuche in Sprozentiger 
schwefelsaurer Lésung gemacht. Bei einigen der auf diese 
Weise erhaltenen Verbindungen, wie z. B. bei der Glycocoll- 
verbindung, war Schwefelsdure nicht nachweisbar, bei andern 
wieder, wie bei der Glutaminsdure- und der Asparaginsaure- 
verbindung, trat deutliche Schwefelsdurereaktion ein. Solche 
Produkte wurden nicht naher untersucht. Von den in Unter- 
suchung gezogenen Aminosduren ergaben nur Glycocoll, Aspa- 
ragin, ASparaginsaure und Alanin wohldefinierte Verbindungen, 
wahrend bei Glutaminsdure, Tyrosin und Leucin solche nicht 
isolierbar waren. 





1 Gulewicz, Zeitschr. fiir physiol. Chemie, 27, p. 192 ff. 
2 Tbidem, 33, p. 574. 
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Die Beobachtungen hinsichtlich des Tyrosins und Leucins 
stimmen, wie am Schlu8 ausgefiihrt, mit den von Schulze 
und Winterstein? publizierten tiberein. 

Die Versuche mit Asparagin fiihrten zwar unter gewissen 
Bedingungen zu Verbindungen von konstanter Zusammen- 
setzung, es zeigte sich jedoch, da dieselben durch Wasser 
bei hdherer Temperatur zersetzt und im Tageslichte zu blau- 
lich gefarbten Verbindungen reduziert werden, welche letztere 
Blaufarbung auf eine Reduktion der freien Wolframsaure 
schlieBen la8t, wahrend die andern untersuchten organischen 
Phosphorwolframate nicht in dem Grade lichtempfindlich sind. 
Ahnlich liegen hier die Verhaltnisse bei der Glutaminsdure, 
mit dem Unterschiede, da8 es bei derselben tiberhaupt nicht 
gelungen ist, Verbindungen von einheitlicher Zusammen- 
setzung zu erhalten. Die Zusammensetzung der erhaltenen 
Verbindungen war bei Glycocoll eine solche von der Formel 
(C,H,NO,),H,PO,12 WO,, bei Alanin (C,H,NO,),H,PO,12W0O, 
und bei Asparagin (C,H,O,N,), 2H,PO, 22 WO,. Beziiglich der 
Formel der Asparaginsdureverbindung sei auf den speziellen 
Teil verwiesen. 

Aus diesen Formeln ist ersichtlich, daB die beiden homo- 
logen Verbindungen — Glycocoll und Alanin — auch analog 
zusammengesetzte Phosphorwolframate geben, daB dagegen 
die Aminoderivate der Dicarbonsauren, wie Asparaginsdure 
und deren Amid, Phosphorwolframate liefern, in denen das 
Verhaltnis von P,O, zu WO, ein verandertes ist (1:11). Da 
aus den héheren Homologen der Aminoderivate der Mono-, 
beziehungsweise Dicarbonsaéuren (Leucin, beziehungsweise 
Glutaminsdure) keine gut definierten Verbindungen zu erhalten 
waren, scheint die ldngere Kohlenstoffkette der Bildung solcher 
Verbindungen hinderlich zu sein. Es ist nicht ausgeschlossen, 
da8 sterische Griinde dabei in Frage kommen. DaB8 aber die 
Anwesenheit zweier Carboxylgruppen auf die Zusammen- 
setzung der beziiglichen Produkte modifizierend wirkt, ist 
nach den Arbeiten von Grossmann und Kramer? nicht 
unwahrscheinlich. Dieselben haben nadmlich gefunden, da 


iL.c 
2 Zeitschr. fiir anorg. Chemie, XXXXI, p. 43. 
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Wolframsaure mit Polycarbonsauren komplexe Verbindungen 
liefert, wahrend Monocarbonsduren nach ihren Angaben nicht 
zu solchen fiihren. 

Eine gewisse Schwierigkeit bot die Reinigung und die 
Analyse der einzelnen Substanzen, die Reinigung insofern, als 
die entstehenden Verbindungen alle mehr oder minder wasser-, 
alkohol- und atherléslich sind und beim Nachwaschen Lésung, 
bisweilen auch Zersetzung eintritt. Da8 die Phosphorwolfram- 
sdure sowie ihre Derivate in geléstem Zustand ein besonderes 
Verhalten zeigen, geht aus den Arbeiten Friedheim’s?! und 
Sobolew’s® hervor. Nach denselben verhalten sich die Phos- 
phorwolframate weder als reine Doppelsalze noch als einfache 
isomorphe Mischungen, ohne aber auch rein die Eigenschaften 
komplexer Verbindungen zu zeigen. Aus friiheren Arbeiten 
Kehrmann’s® ist ferner bekannt, da8 Phosphorwolframate 
unter Einwirkung verschiedener Reagenzien saurer oder alkali- 
scher Natur in Salzreihen gespalten werden, die ihrerseits 
durch gleiche Mittel neuerdings solchen Zerlegungen unter- 
worfen sind. Ahnliches Verhalten hat der gleiche Autor beziig- 
lich der Phosphorwolframate von Alkaloiden und stickstoff- 
haltigen Basen konstatiert,* welche zwar nicht durch Sauren, 
wohl aber durch Basen zu neuen Verbindungen gespalten 
werden. Bei den Verbindungen der vorliegenden Untersuchun- 
gen scheint bereits Wasser solche Zersetzungen zu bewirken. 
Um solche médglichst zu vermeiden, wurden die erhaltenen 
Kristallisationen scharf abgesaugt, mit etwas eisgektihltem 
Wasser rasch nachgewaschen, hierauf abgepreBt und ge- 
trocknet. 

Was die Schwierigkeit der Analyse anlangt, so liegt die- 
selbe in der Unzulanglichkeit der bisher bekannten Trennungs- 
methoden der Phosphor- von der Wolframsdure, was um so 
mehr ins Gewicht fallt, als gerade bei der komplizierten Zu- 
sammensetzung der Phosphorwolframate nur eine scharfe 
Trennungsmethode eine halbwegs einwandfreie Formulierung 





1 Berl. Ber., XXIV, 1173; XXV, 1505, 1530, 2600. 
2 Zeitschr. fiir anorg. Chemie, XII, 30; XVIII, 389. 
3 Ibidem, VI, 387. 

4 Ibidem, I, 443. 
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erméglicht. Schon Kehrmann macht darauf aufmerksam, 
da8 die Umwandlung gewisser labiler Phosphorwolframate aus 
analytischen Griinden schwer festzustellen ist.1 Es ruft namlich 
schon eine geringe Anderung des Phosphorsduregehaltes eine 
betrachtliche Anderung des Verhialtnisses P,O, : WO, hervor. 

Da nun eine der wichtigsten Aufgaben dieser Unter- 
suchung die Feststellung der Zusammensetzung der erhaltenen 
Phosphorwolframate war, so muften die vorliegenden analyti- 
schen Methoden einer Uberpriifung unterzogen werden, wobei 
sie sich fiir die vorliegenden Zwecke als unzureichend erwiesen. 
Sowohl die Altere, von Berzelius herriihrende Trennung? 
durch Salpetersaure, Magnesiamixtur und Quecksilberoxydul- 
nitrat, die von Gibbs bei seiner ersten Arbeit tiber Phosphor- 
wolframsaure® angewendet und spater von Brandhorst 
und Kraut* bei ihren Untersuchungen wieder herangezogen 
wurde (wobei die letzteren allerdings zugeben, da8 die Scharfe 
der Wolframfallung keine strenge ist®), als auch die Kehr- 
mann’sche® Methode mit Atznatron und endlich die neuer- 
dings bei einfachen Wolframaten in Anwendung kommende 
Trennung nach Jannasch und Bettges? mittels Hydrazin- 
chlorhydrats lieferten so verschiedenartige und wechselnde 
Resultate, daB sie nicht in Anwendung gebracht werden 
konnten. Als Beleg hiefiir mégen die weiter erwahnten Resul- 
tate gelten. Solche Bestimmungsmethoden, welche wie die 
letzterwahnte zur Abscheidung des Wolframs aus einfachen 
Wolframaten dienten, wurden der Trennung von Phosphor 
und Wolframsaure anzupassen versucht. Da in den unter- 
suchten Verbindungen stets organische Substanz enthalten 
war, mu8te bei einigen Methoden der Trennung und Bestim- 
mung der Phosphor- und Wolframsaure die Zerstérung der 





1 Zeitschr. fiir anorg. Chemie, I, 434; VI, 387. 

2 Berzelius, Lehrbuch der Chemie, III. Aufl. vom Jahre 1841, Bd. X, 
p. 30. 

3 Berl. Ber., X, 1385. 

4 Liebig’s Annalen, 249 (1888), p. 373. 

5 Ibidem, p. 375. 

6 Berl. Ber., XX, p. 1813. 

7 Jannasch, Prakt. Leitfaden der Analyse, II. Aufl., p. 163. 
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organischen Substanz vorausgehen, was durch Schmelzen mit 
Soda-Salpeter bewirkt wurde. 

Erst durch die Modifikation der von Sprenger! ver- 
Sffentlichten Methode der Fallung der Wolframsdure mittels 
Gerbsdurelésung gelang es, befriedigende Resultate zu er- 
zielen. Die von Sprenger hiebei beniitzte Fallung der Phos- 
phorsaure mit Eisenchlorid und Ammoniumacetat erwies sich 
zwar als unbrauchbar, wohl aber war die direkte Fallung mit 
molybdénsaurem Ammon gut ausfiihrbar. Die Filtrate waren 
alle wolfram-, beziehungsweise phosphorfrei, so da diese 
Methode als die zuverléssigste unter den bestehenden be- 
zeichnet werden kann. 

Endlich sei noch hervorgehoben, da der Wassergehalt 
der dargestellten Phosphorwolframate — ahnlich wie der der 
anorganischen — ein innerhalb groBer Grenzen schwankender 
ist, weshalb der Formulierung der einzelnen Verbindungen die 
kristallwasserfreien Substanzen zu Grunde gelegt wurden. Die 
Anzahl der Molekiile Kristallwasser wurde aus dem Mittel der 
Wasserbestimmungen der betreffenden Verbindungen berechnet 
und findet sich im experimentellen Teile bei den einzelinen 
Substanzen erw4ahnt. 


Experimenteller Teil. 


I. Methoden der Trennung der Phosphor- von der 
Wolframsaure. 


Der Priifung der verschiedenen Trennungsmethoden wurde 
die Verbindung von Glycocoll mit Phosphorwolframsaure zu 
Grunde gelegt, nachdem aus den Elementaranalysen (siehe 
diese) der verschiedenen Fraktionen dieser Verbindung deren 
Einheitlichkeit festgestellt worden war. Von der Verwendung 
bloBer Phosphorwolframsdaure zu diesem Zwecke wurde Abstand 
genommen, weil es sich bei allen vorliegenden Untersuchungen 
um die Trennung der Phosphor- von der Wolframsaure in 
Gegenwart organischer, die Trennung médglicherweise beein- 





1 Journal fiir prakt. Chemie, 130 (22), p. 421. 
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flussender Substanzen gehandelt hat und eine Methode, die 
auch in solchem Falle zum Ziele fiihrt, ermittelt werden sollte. 

Die Priifung der einzelnen Methoden gab folgende Re- 
sultate: 

Methode a). Kehrmann’sche Methode. 

Von der Verwendung dieser Methode, die im wesentlichen 
auf einer Spaltung der Phosphorwolframséure in ihre Kom- 
ponenten durch Kochen mit Natronlauge, Fallen der gebildeten 
Phosphorsaure mit Magnesiamixtur und nachheriger Abschei- 
dung der Wolframsaure durch Salzsdure beruht, wurde wegen 
des stérenden Einflusses, welchen die kaum vermeidlichen 
iiberschissigen Magnesiasalze bei der Fallung der Wolfram- 
sdure ausuliben, Uberdies wegen der schlechten Filtrierbarkeit 
der letzteren Abstand genommen. 


Methode b). Modifizierte Berzelius’sche Methode. 


Nach derselben wird die Substanz mit Soda-Salpeter 
geschmolzen, die Schmelze ausgelaugt, mit konzentrierter Sal- 
petersaure versetzt, zur Trockene eingedampft, hierauf mit 
Wasser aufgenommen und von der ausgeschiedenen Wolfram- 
sdure abfiltriert. Das Filtrat, das auch hier triibe ist, wird alkalisch 
gemacht, wodurch wieder Klarung eintritt, die Phosphorsaure 
durch Magnesiamixtur, im Filtrat die Reste der Wolframsdure 
mittels Quecksilberoxyds gefallt, mit Quecksilberoxydulnitrat- 
losung nachgewaschen, mit dem ersten Niederschlage der 
Wolframsaure vereinigt und gegliiht. 

Es ergaben: 


2°8241 ¢ Glycocollphosphorwolframat, bei 105° getrocknet, 2°3600 ¢ WO, 
und 0°0268 ¢ Mg. P,0;. 


Auf 100 Teile berechnet: 


Methode c). Erste Modifikation der Hydrazinmethode. 


Die Substanz wurde mit Soda-Salpeter geschmolzen, gelést 
und mit Ammoniak versetzt, Phosphorsaure mit Magnesiamixtur 
gefallt und im Filtrat Wolfram mit Hydrazinchlorhydrat nach 
Jannasch gefallt. 
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Es ergaben: 


2°3697 ¢ Glycocollphosphorwolframat, bei 105° getrocknet, 2°0626 ¢ WO, 
und 0°0902 ¢ Mg, P20. 


Auf 100 Teile berechnet: 


Methode d). Zweite Modifikation der Hydrazinmethode. 


Die Substanz wurde wie oben geschmolzen, die Schmelze 
mit Wasser aufgenommen, mit Salzsaéure versetzt, Wolfram 
mit Hydrazinchlorhydrat gefallt. Im Filtrat ergab Salpetersdure 
noch Ausscheidung von Wolframsaure, nach deren Abfiltrieren 
Phosphorsdure mit Magnesiamixtur gefallt wurde. 

Es ergaben: 


0°7544 ¢ Glycocollphosphorwolframat, bei 105° getrocknet, 0°6850 ¢ WO, 
und 0°0097 g Mg»yP,0;. 


Auf 100 Teile berechnet: 


Die Differenz der Resultate (zu den einzelnen Bestim- 
mungen wurde dieselbe Substanz beniitzt) und der Umstand, 
daB die Filtrate stets noch Spuren von Phosphor-, beziehungs- 
weise Wolframsaure enthielten, beweisen die Unverwendbar- 
keit dieser Methoden. 


Methode ¢). Modifizierte Sprenger’sche Methode. 


Zu der in heiBem Wasser gelésten Substanz wird még- 
lichst wenig einer konzentrierten heiBen Gerbsaurelésung hin- 
zugefiigt (auf 1g Substanz zirka 6 bis 8 cm® einer 50pro- 
zentigen Gerbsaurelésung). Die Lésung wird mit Ammoniak 
iibersattigt und langere Zeit warm gehalten, da sonst Erstar- 
rung zu einer gelatineartigen Masse eintritt, die erst wieder in 
Lésung gebracht werden mu8. Sobald die anfangs Hellbraune 
Fliissigkeit dunkel und triib wird, wird mit konzentrierter Salz- 
sdure angesduert; solange die Fliissigkeit noch ammoniakalisch 
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ist, entsteht durch die Hinzufiigung der Salzsdure ein griinlich 
gefarbter und zu Klumpen geballter Niederschlag. Wird nun 
weiter genigend angesduert, so fallt dann die ganze Wolfram- 
sdure als brauner, feinkérniger Niederschlag aus, der eine Zeit- 
lang gekocht wird, wodurch die Fallung vollstandig wird. Man 
la8t nun absitzen und filtriert nach mindestens 6 Stunden den 
Niederschlag ab, wadscht mit salzsdéurehaltigem Wasser nach, 
dampft das Filtrat auf die Halfte ein, um noch eventuell neuer- 
dings ausgeschiedenes Wolfram abzufiltrieren, trocknet und 
gliiht die vereinigten Niederschlage im Porzellantiegel! bis zur 
Gelbfarbung, die beim Erkalten in Blattgriin tibergeht. Der 
Niederschlag wird als WO, in Rechnung gezogen. Das Filtrat 
wird nun behufs Zerst6érung der organischen Substanz nach 
vorsichtigem Zusatze von konzentrierter Salpetersaure wenig- 
stens zweimal bis zur Trockene eingedampft. Der Riickstand 
wird mit verdtinnter Salpetersaure aufgenommen und mit 
molybdansaurem Ammon im Uberschusse versetzt. Der nach 
langerem Stehen abfiltrierte Niederschlag wird in Ammoniak 
gelést, mit Magnesiamixtur gefallt und als Mg,P,O, bestimmt. 
Die Fallung der Phosphorsaure mit molybdaénsaurem Ammon 
wird durch die Anwesenheit von freier Salzsdéure oder von 
Chloriden zum Teil verhindert, auBerdem beeintrachtigt die 
Anwesenheit organischer Sauren nach einigen Autoren” diese 
Fallung, wahrend nach andern Autoren® dies nicht der Fall ist. 
Da diese Frage gegenwd4rtig noch kontrovers ist und bei der 
Oxydation des im Filtrate vom Wolframtannat enthaltenen 
berschiissigen Tannins mit Saipetersdure jedenfalls solche 
organische Sauren entstehen, so wurden spezielle Vergleichs- 
versuche angestellt, um solche eventuelle Einfliisse zu ermitteln. 
In einer Phosphorsdurelésung von bekanntem Gehalt (= 0°1 g 
P.O, in 20 cm*) wurde etwas Asparaginsaure gelést und nach 
Hinzufiigung von Gerbsdurelésung das eine Mal Salzsdure 
zugesetzt, das andere Mal nicht, in beiden Fallen zur Zerst6rung 





1 Journal fiir prakt. Chemie, 130 (22), p. 424, letzte Zeile. 

2 Hundshagen, Zeitschr. fiir anal. Chemie, 28, p. 164, und Eggerz, 
Journ, fiir prakt. Chemie, 79, p. 496. 

8 Jiithner, Osterr. Zeitschr. fiir Berg- und Hiittenwesen, 1894, p. 471. 
Siehe dariiber auch Treadwell, Analyt. Chemie, II. Aufl., Bd. II, p. 301. 
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des Tannins mit Salpeterséure oxydiert, zur Trockene ein- 
gedampft und weiter wie oben behandelt. 
Es ergaben: 


I. 20cm der Lésung, mit Magnesiamixtur — nach vorhergegangener Fillung 
mit molybdaénsaurem Ammon — gefallt, 0° 1596 ¢ MgeP,07, entsprechend 
0°1017 ¢ P,O;. 

II. 20 cm? der Lisung, mit Asparaginséure und Tanninlésung: versetzt, mit 
HNOg oxydiert, hierauf zuerst mit molybdansaurem Ammon, hernach mit 
Magnesiamixtur gefallt, 0° 1594 g Mg, P,07, entsprechend 0°1011 ¢g P.O; 

III. 20 cm’ der Lésung, nach Hinzufiigung von Asparaginsaure, Tanninlésung 
und der entsprechenden Menge HCl mit HNOgz oxydiert, eingedampft, mit 
verdiinnter HNO, aufgenommen und wie oben gefallt, 0° 1612 ¢ Mg.P.0-., 
entsprechend 0°1028 ¢ P.Os. 

Die theoretische Menge ware gewesen 0°1565 ¢ MgoP.0;, ent- 
sprechend 0°1000 g POs. 


Aus diesen Versuchen geht hervor, daf8 die aus dem 
Tannin durch Oxydation entstehenden organischen Sduren 
hier ebensowenig einen hinderlichen Einflu8 auf die Fallung 
der Phosphorsdure ausiiben als die schon von vornherein ent- 
haltenen Aminosduren. Endlich wurde, um zu ermitteln, ob die 
Trennung der Phosphor- von der Wolframsdaure auch wirklich 
quantitativ erfolge, in einer Phosphorsaurelésung von bekanntem 
Gehalt (0°100 ¢g P,O,) Natriumwolframat in einer der Zusammen- 
setzung H,PO,12WO, entsprechenden Menge aufgelést und 
nun die Trennung vorgenommen. 

Es ergaben: 

20 cm* der Lésung 0°1578 ¢ MgyP.0;, entsprechend 0°1006 ¢ P,O;. 
Auch hier ware die theoretische Menge gewesen: 0°1565 ¢ MgoP,O;, ent- 

sprechend 0°1000 ¢ P,O;. 


Daraus geht nun hervor, da8 auch bei relativ grofem 
Gehalt an WO, die Abtrennung der Phosphorsaure durch 
Tannin quantitativ gelingt. Simtliche folgenden Bestimmungen 
wurden daher nach dieser Methode ausgefinhrt. 

Die Bestimmung aus dem Gliihriickstande, wie sie bei 
diesen Phosphorwolframaten manchmal gemacht wird,! erwies 





1 Gulewicz, Zeitschr. fiir physiol. Chemie, Bd. 27, p. 192; dann auch 
bei Kehrmann, Zeitschr. fiir anorg. Chemie, VI, p. 388. 
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sich als ungenau, da der Glihriickstand immer geringer ist, als 
dem tatsachlichen Gehalt an anorganischer Substanz entspricht, 
was entweder auf die nicht vdéllige Uberfiihrung in WO, — 
indem méglicherweise der Rtickstand niedere Oxyde des 
Wolframs als Phosphate enthadlt — oder auf Entweichen von 
Phosphor zurtickzufiihren ist. Gegen letztere Annahme aber 
spricht die gar zu groBe Differenz von oft mehr als 2°/,. 

Zur Ermittlung der Léslichkeitsverhaltnisse der erhaltenen 
Verbindungen wurde folgender Weg eingeschlagen. Zu je 1 g 
der feinst zerriebenen Substanz wurde aus einer Biirette das 
jeweilige Loésungsmittel — Wasser, absoluter Alkohol und 
oOprozentiger Alkohol — unter heftigem Schiitteln bis zur 
eben stattgehabten Lésung hinzugefiigt. Erwies sich eine der 
Substanzen auf diese Weise als schwer léslich, so wurden 
neuerdings je zirka 3g der betreffenden Substanz mit 8 bis 
10cm’ des Lésungsmittels in wohlverkorkten Flaschchen durch 
2 bis 3 Stunden geschittelt und in tiblicher Weise verfahren. 


II. Glycocollphosphorwolframat. 


Wenn man eine ges&attigte Glycocollésung oder festes 
Glycocoll in eine 50prozentige Phosphorwolframsaurelésung 
eintragt, entsteht sofort eine deutliche Triibung und die Fliissig- 
keit, die vordem klar war, wird milchigwei8. Erhitzt man diese 
Lésung, so wird sie alsbald klar und zeigt beim Erkalten reich- 
liche Kristallisation, die unter dem Mikroskop Wetzsteinformen 
erkennen 1la8t. Bei langsamem Erkalten zeigen sich derbe 
Prismen und Drusen. Da, wie erwahnt, Versuche ergaben, da8, 
wenn man das VerhAltnis der organischen Substanz zur Phos- 
phorwolframsaure 1:10 wéahlt, die Kristallisation am _reich- 
lichsten wird, wurde dieses Verhdltnis fiir alle Darstellungen 
beibehalten. Erwahnt sei noch, da keines der bezogenen 
Phosphorwolframsdéurepraparate eine klare L6sung in Wasser 
gab, indem sich stets ein weifer, unléslicher Niederschlag — 
vermutlich H,WO,+-H,O — bildet,’ der beim Filtrieren mit 
durchs Filter geht und der sich beim Erwarmen lést. Es wurden 
daher stets dekantierte Lésungen verwendet. Die Ausbeute an 





1 Sprenger, Journ. fiir prakt. Chemie, 130 (22), p. 420. 
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390 M. Barber, 


Glycocollwolframat betrégt zirka 40°/,. Es geben z. B. 5 g 
Glycocoll, in 100 g 50prozentiger Phosphorwolframsaure zur 
Lésung gebracht, nach reichlicher Kristallisation beim Erkalten 
und nachherigem Einengen im Vakuum 48 g; diese, aus Wasser 
umkristallisiert, liefern 40 g (Substanz a). Dieselbe wurde zwei- 
mal aus heifem Wasser umkristallisiert und sowohl nach 
scharfem Absaugen (Substanz b) als auch nach Waschen mit 
Alkohol (Substanz c) analysiert. Wie aus den unten angefiihrten 
Zahlen zu entnehmen ist, werden hiebei stets Produkte nahezu 
gleicher Zusammensetzung erhalten. Um nun nachzuweisen, 
da8 in denselben tatsachlich eine Verbindung von Glycocoll 
mit Phosphorwolframsaure konstanter Zusammensetzung vor- 
liegt, wurde sowohl das bereits umkristallisierte Produkt (Sub- 
stanz d) als wie ein aus den Mutterlaugen durch Eindampfen 
gewonnenes Produkt (Substanz e) in fein gepulvertem Zu- 
stande bei gewdhnlicher Temperatur mit 96prozentigem Alko- 
hol digeriert, unter der Annahme, da®, falls blo8 Gemenge von 
Phosphorwolframséure und Glycocoll, beziehungsweise Ge- 
menge verschiedener Verbindungen vorliegen, durch diese 
Digestion eine Fraktionierung stattfinden muBte. 

Nach den unten angefiihrten Zahlen zeigen aber diese 
Produkte die gleiche Zusammensetzung wie die urspriing- 
lichen und bei einer neuerlichen Umkristallisierung der mit 
Alkohol digerierten Substanz aus Wasser (Substanz /) tritt 
gleichfalls keine Anderung der Zusammensetzung ein. 

AuBerdem wurde untersucht, ob durch Anderung der 
Darstellungsbedingungen Phosphorwolframate derselben oder 
anderer Zusammensetzung erhaltlich waren. Es zeigt sich nun, 
da8 auch beim Zusammenftigen von Glycocoll und Phosphor- 
wolframsaure im Verhdltnis 1:15 (Substanz g) wie auch im 
Verhdltnis 1:20 (Substanz h) dieselbe Verbindung resultiert. 
In den folgenden Analysen sind, wie bereits eingangs erwahnt, 
die Zahlen auf bei 105° bis zur Gewichtskonstanz getrocknete 
Substanz bezogen und stimmen, wie ersichtlich, auf eine Ver- 
bindung von der Formel (C,H,NO,),H,PO,12 WO,. 

Der Wassergehalt betragt im Mittel 3°/,, entsprechend 
5 bis 6 Molekiilen. 














Uber Phosphorwolframate. 391 


Behandelt man diese Verbindung mit Alkohol bei Siede- 
hitze, so findet Zersetzung statt. Man bemerkt namlich, wenn 
man zirka 8 g der Substanz f mit der zehnfachen Menge Alko- 
hol am Wasserbad ungefahr 1 Stunde kocht und hierauf er- 
kalten laBt, einen reichlichen pulverigen Niederschlag und 
dazwischen nadelf6rmige Kristalle. Der Alkohol wurde abge- 
gossen — er enthielt reine Phosphorwolframsaéure — und der 
Riickstand nochmals mit frischem Alkohol gekocht. Beim 
Erkalten schieden sich neuerdings feine, einheitliche, seiden- 
glanzende Nadeln aus, die, da sie aschefrei waren und den 
Schmelzpunkt 234 bis 240° zeigten, reines Glycocoll sind. 

Bei der Analyse ergaben von der bei 105° getrockneten 


*1549 g ergaben 1°41%/) N, 
‘0352 ¢ ergaben 1°814g¢ WOs. 


Substanz a: 1°2240 ¢...0°1116 ¢ COs, 0°0662 ¢ H,O. 
1°1764 g ergaben 1°4069/, N. 

Substanz b: 1°9631¢...0°1786 ¢g CO, 0°1085 g H,O. 
1°0200 g ergaben 0°9189 g WOsz, 

Substanz ¢: 1°4593 g...0°1308 g CO,, 0°0819 g HO. 
2°1182 g ergaben 1°3679%p) N. 

Substanz d: 2°0793 g...0°1833 ¢ COs. 

Substanz e: 1°9481 g...0°1783 ¢ CO,, 0°1073 ¢ HO. 

Substanz f: 1°2211 g...0°1127 ¢ COs, 0°0631 ¢ HO. 
7°4115 ¢ ergaben 6°6652 g WOz, 0°2516 ¢ MgoP.O-. 

Substanz g: 1°9688 7...0°1643 ¢ CO,, 0°1050 g H,O. 

Substanz h: 2°6246 g...0°2297 ¢ CO, 0°1408 g HAO. 
3 
2 


In 100 Teilen: 


C H N P,0, WO, 
| eee 2°487 Q°6 1°406 —_— — 
S  Dicssthes baieabnce 2°456 0°614 th = _ 
- ‘Bereta: pete 2°44. 0°623 1°367 lis sak 
» BUDS IPAQ 2°404 — _ — _ 
vilfid@..1tab. ees vases 2°496 07612 ons _ pap 

eS Se Fe TEN TS ee Te 2°517  0°574 — 2°165 89:93 
SA EOE SB 2°276 0°593 a o — 

Re perks pee ays cep 2°386 0:°596 1°41 pte 89°15 


Berechnet fir 
(C,H;NO,)gHgP0,12 WO, ... 2°817 0°5837 1°356 2°285 89°60 


Bei der Priifung der Léslichkeitsverhdltnisse nach der in 
der Einleitung angegebenen Methode enthielten je: 


29% 





PI FPO EE SS re ET em 


’ 
: 
: 
: 
: 


said ede een ae ee — — 














- 
owe a . 





——e- 
——— 
RY, 

- ates 


-- . pale 
- r = 


~ 
- ae 























392 M. Barber, 


5 cm*® der Lésung in H,O einen Riickstand von 0°2251 g, entsprechend einer 
Lislichkeit von 4°5 Teilen in 100 Teilen H,O. 

5 cm® der Liésung in absolutem Alkohol einen Riickstand von 0°772 g, ent- 
sprechend einer Léslichkeit von 14°44 Teilen in 100 Teilen absolutem 


Alkohol. 
5 cm’ der Lisung in 50prozentigem Alkohol einen Riickstand von 1°0623 9, 


entsprechend einer Léslichkeit von 21°30 Teilen in 100 Teilen 50pro- 
zentigen Alkohols. 


Endlich wurde behufs Bestimmung der Léslichkeit bei 
héherer Temperatur eine Menge von zirka 6 g der Verbindung 
in 20 cm* H,O im Thermostaten bei 15° 1 Stunde geschiittelt 
und hierauf filtriert. 17-9594 g der Lésung hinterlieBen einen 
Trockenrtickstand von 0°8676g, was einer Léslichkeit von 
5 Teilen in 100 Teilen Wasser von 25° entspricht. 


III. Alaninphosphorwolframat.* 


Das Verhalten dieser letzten der in Untersuchung ge- 
zogenen Aminosduren ist ein dem Glycocoll vollstaéndig ana- 
loges. Schon bei der bloBen Vereinigung der entsprechenden 
Menge Alanin (a-Amidopropionsaure) mit Phosphorwolfram- 
siure (im Verhdltnis 1: 10) findet deutliche Triibung statt, die 
beim Erwarmen der Lésung verschwindet. Nach dem Erkalten 
tritt hier wie bei Glycocoll auch ohne Evakuierung reichliche 
Kristallisation ein (Ausbeute 40°/,), unter dem Mikroskop als 
derbe, zugespitzte Nadeln erkennbar. Die erhaltenen Kristalle 
(Substanz a) zeigen nach dem Umkristallisieren (Substanz d) 
konstante Zusammensetzung. Auf ihre Zersetzlichkeit durch 
Wasser und Alkohol gepriift, erwiesen sie sich als bestandig. 
Wenn man namlich die umkristallisierte Substanz das eine 
Mal mit Wasser, das andere Mal mit Alkohol digeriert, scheidet 
sich pulverférmiger, geringer Niederschlag aus, der abfiltriert 
wurde. Die wasserige Fliissigkeit wurde bis zur beginnenden 
Kristallisation (Substanz c), der Alkohol bis fast zur Trockene 
eingedampft (Substanz d). Die erhaltenen Substanzen zeigen — 
wie unten ersichtlich — auch jetzt konstante Zusammensetzung. 





1 Das verwendete Alanin ist von Prof. Skraup aus Casein dargestellt 
worden. 
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Der Wassergehalt betragt hier wie bei Glycocoll im Mittel 
2°6°/,, entsprechend einem Gehalt von 4 bis 5 Molekiilen. Die 
erhaltenen Werte der Analysen stimmen auf eine Zusammen- 
setzung von der Formel (C,H,NO,),H,PO,12 W0O,. 

Von der bei 105° bis zur Gewichtskonstanz getrockneten 
Substanz ergab: 


Substanz a: 2°0298 g...0°2584 ¢ COs, 0°2549 g H,0. 
Substanz b: 3°4306 g...0°4336 g COs, 0°1519 g H,O. 
4°2225 g ergaben 3°7336 ¢ WOs, 0°1486 ¢ MgoP.0,. 
Substanz c: 2°5795 g...0°3380 ¢ COs, 0°1986 g H,O. 
Substanz d: 1°7126 ¢...0°2108 g COs, 0°1291 g H,O. 


Auf 100 Teile berechnet: 


C H.O P20; WO, 
Bec tCRGEA ola dks TCA bi 3°472 0-827 — — 
ee ee ee ee a .... 3°448 0°8254 2-244 88°42 
6 aris Candee sheiasite mabe 3°574 0-858 — _— 
6 ei htitiasba«étnd cicecmaeias * 3°41 0°837 — — 
Berechnet fiir 
(CgH;NOg)gH,PO,12 WO, ... 3°345 0'794 2°254 88°41 


Bei der Bestimmung der Léslichkeit ergab die L6sung von 


5 cm’ HO einen Trockenriickstand von 0°787 g, entsprechend einer Lislich- 
keit von 15°74 Teilen in 100 Teilen. 

3. cm% absolutem Alkohol einen Trockenriickstand von 0:°968 g, entsprechend 
einer Léslichkeit von 19°36 Teilen in 100 Teilen. 

5 cm® SOprozentigem Alkohol einen Trockenriickstand von 1°3828 g, ent- 
sprechend einer Loéslichkeit von 27°656 Teilen in 100 Teilen. 


IV. Asparaginphosphorwolframat. 


Wahrend die Glycocollverbindung auch in andern Ver- 
haltnissen als 1:10 entsteht, ergibt Asparagin nur bei ziem- 
lich genauer Einhaltung des Verhaltnisses 1: 10 eine kristalli- 
sierte Verbindung. Es wurde demnach ein Teil Asparagin in 
20 Teilen einer 5O0prozentigen Phosphorwolframsaurelésung 
durch Erwarmen zur Lésung gebracht und bis zur begin- 
nenden Kristallhaut eingedampft. Die Ausbeute betragt hier 
ungefahr 30°/,. Um zu ermitteln, ob die auf diese Weise 
gewonnenen Kristalle (Substanz a) ein Gemenge oder eine 





POL ALIN EO, I 























\ 
| 
| 

ot 


™ SS ee © OE aod 











394 M. Barber, 


Verbindung sind, wurden sie wie die Glycocollverbindung mit 
Alkohol digeriert, abgepre8t und mit Ather gewaschen (Sub- 
Stanz b). Andrerseits wurde die nochmals aus Wasser um- 
kristallisierte Substanz auf die gleiche Weise — Digestion mit 
Alkohol — behandelt (Substanz c). Uberdies wurden auch die aus 
dem Waschwasser beim Abdunsten im Vakuum resultierenden 
Kristalle analysiert. Die Analyse (Substanz d) gab dieselben 
Zahlen. Wie aus dem Vorangegangenen ersichtlich, scheint in 
der Tat eine Verbindung von Asparagin mit Phosphorwolfram- 
sdure vorzuliegen, da bei der verschiedenen Art der Behandlung 
die Substanz fast unverandert bleibt. Da Asparagin in schwefel- 
sdurehaltigem Wasser leichter léslich ist als in reinem, wurde 
auch versucht, die Verbindung auf diese Weise zu erhalten, 
da8 in eine 50prozentige Phosphorwolframsaurelésung die ent- 
sprechende Menge einer konzentrierten L6sung von Asparagin 
in 5prozentige Schwefelsdure eingetragen und wie oben durch 
Eindampfen zur Kristallisation gebracht wurde. Die auf diese 
Weise direkt erhaltene Substanz (Substanz e) erwies sich zwar 
noch nicht als vollstandig rein, wie aus den unten angeftihrten 
Analysenzahlen einerseits, andrerseits aus dem Umstande her- 
vorgeht, da die wasserige Lésung der Kristalle eine schwache 
Schwefelsaurereaktion zeigte. Aber schon nach einmaligem Um- 
kristallisieren aus Wasser zeigte die Verbindung (Substanz /) 
konstante Zusammensetzung. Da die durch Behandlung mit 
Wasser entstehende Triibung beim Glycocoll durch Erwarmen 
bis auf eine geringe Opaleszenz verschwindet, wahrend sie bei 
der Asparaginverbindung nur in geringem Ma@e weicht, kann auf 
eine gréBere Zersetzlichkeit geschlossen werden. Die Mutter- 
laugen der verschiedenen Darstellungen geben bei weiterem 
Eindampfen Kristalle, die viel weniger Kohlenstoff enthalten 
(Substanz g und #). In den folgenden Analysen beziehen sich 
die Angaben ebenfalls auf bei 105° getrocknete Substanz und 
ist aus den Zahlen zu ersehen, da®S sie auf eine Verbindung 
stimmen von der Zusammensetzung 


(C,H,O,N,), 2H,PO,22 WO,. 


Der Wassergehalt betragt im Mittel 3°/,, entsprechend 
einem Gehalt von 10 Molekiilen. 
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Es ergaben: 


Substanz a: 1°7711 g...0°2704 ¢ CO,g, 0°1302 g H,O. 
Substanz b: 2°1700 g...0°3255 ¢ COs, 0°1556 ¢ H,O. 
Substanz ¢: 0°9455 g...0°1437 ¢ CO., 0°0678 ¢ H,O. 

0°7956 g ergaben 0°6722 g WOs, 0°0304 g Mg, P.0-. 
Substanz d: 1°5377 g...0°2341 g COs, 0°1015 g H,O. 

0°9877 g ergaben 0°8385 g WOxz, 0°0354 ¢ Mg, P,0;. 
Substanz e: 0°9462 g...0°1255 g COs, 0°6850 g HO. 

0°8518 g ergaben 0°743 g WOsz, 0°03 ¢ Mg.P.0-. 
Substanz f: 0°6404 g...0°1025 ¢ COs, 0°0404 » H,O. 

0°6246 g ergaben 0°5308 ¢ WOz, 0°0216 g Mg» P,0-. 
Substanz g: 1°5622 g...0°1272 g COs, 0°1950 g H,O. 
Substanz A: 1°9781 g...0°1188 g COs, 0°1943 g H,O. 


In 100 Teilen: C ? P,05 Wo, 
SURGES Ose s'es co 40h eathe es 4-164 0°817 — — 
> atte oak 4°091 0:797 — — 

> BL aE WA deh 4°145 0*796 2°44 84°48 

> 4... diesiseboawar 4°152 0°733 2°285 84°89 

, Rédic.t «nal ceheitiwess 3°618 0-804 2°245 87 +22 

> Tica on 6 pie GU oo . 4°364 0:701 2°205 84°98 

. MEE. i Non 4b deine a 2°221 1-102 2-123 85 03 

. ed RIA RE Pd ater 1°63 1°09 2-203 83-62 

Berechnet fiir 
(CyHgO3No)5 2 HgPO,22WO,. 4°026 0°72 2°382 85°46 


Die Untersuchung der Lédslichkeitsverh4ltnisse ergab in 


5 cm der Lésung in H,O einen Riickstand von 0°34 g, entsprechend einer 
Léslichkeit von 6°8 Teilen in 100 Teilen H,O; 

in absolutem Alkohol lést sich 1 Teil in 11/, Teilen zu einer schwach getriibten 
Lésung; 

in 50 prozentigem Alkohol lést sich 1 Teil in 0°25 Teilen zu einer stark opales- 
zenten Lisung. 


Dies Verhalten entspricht einer Léslichkeit von 


60 Teilen in 100 Teilen absoluten Alkohols und 
400» >» 100 » £S0prozentigen A!kohols. 


Endlich wurde auch diesmal noch wie bei Glycocoll zur 
Feststellung der Léslichkeit bei hGherer Temperatur auf gleiche 
Weise (bei 25° im Thermostaten) bei 


20°4624 ¢ Liésung ein Riickstand von 0°515 ¢ erhalten, was einer Léslichkeit 
von 8°386 Teilen in 100 Teilen H,O von 25° entspricht. 


ee 


omg MED ~ een 


Fe te RR ee eee 


f 
Fe 
: 

; 
iP 
; 

; 





CUNO prea 





. ris ie 
amg a ge — 


a en 


ig 


oe Il 


—Segeryssert 


Fa aaah pete lth 2A ig sapere 


= o SEN 4 “. 






































396 M. Barber, 


V. Asparaginsaurephosphorwolframat. 


Zur Darstellung dieser Verbindung wurde dasselbe Ver- 
fahren wie bei der Asparaginverbindung beibehalten. Auch 
hier mute zur Erzielung der Kristallisation bis zum Beginn 
einer Kristallhaut eingedampft werden. Die auf diese Weise 
gewonnenen Kristalle, die unter dem Mikroskop deutlich abge- 
stumpfte Oktaeder erkennen lassen, wurden aus Wasser um- 
kristallisiert (Substanz a), hierauf nach weiterem Umkristalli- 
sieren aus Wasser (Substanz 0d) untersucht, endlich noch drei- 
mal umkristallisiert und die demnach sechsmal umkristalli- 
sierte Substanz (Substanz c) analysiert. Eine neuerlich auf 
demselben Weg erfolgte Darstellung (Substanz d,) erwies sich 
als identisch. Um zu erfahren, ob nicht etwa organische Sub- 
stanz der Verbrennung entgeht, wurde diese letztere Substanz 
mit CuO gemischt verbrannt (Substanz d,) und dies nach noch- 
maligem Umkristallisieren (Substanz c) wiederholt. 

Erwdhnt sei noch, da8 der Wassergehalt der lufttrockenen 
Substanz im Mittel zirka 71/,°/, betrug, was einen Gehalt von 
24 Molekiilen H,O in der unten angefiihrten Verbindung ergibt. 
Dieser hohe Wassergehalt entspricht auch dem beobachteten 
hohen Kristallwassergehalt der anorganischen Phosphorwolfra- 
mate der Zusammensetzung 20 bis 22 WOQO,. 

Die Formel der Verbindung 148t sich nicht einwandfrei 
auf eine einzelne zuriickfiihren — wie bereits eingangs er- 
wahnt — da bei dem hohen Molekulargewicht und dem 
geringen Gehalt an P,O,, N, H und C gegeniiber dem betracht- 
lichen WO,-Gehalt schon kleine Differenzen in der Analyse, 
beziehungsweise in der Zusammensetzung andere Molekular- 
formeln ergeben. Die gefundenen Werte lassen daher mit 
relativ gleicher Berechtigung auf eine der drei folgenden 
Formeln schlieSfen: 


i ebiny a (C,H,NO,),2H,PO,20W0O,, 
| SASS (C,H,NO,),2H,PO,21W0O,, 
Maca (C,H,NO,),2H,PO,22 WO,. 


Von der bei 105° bis zur Gewichtskonstanz getrockneten 
Substanz ergaben 
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Substanz @: 2°3429 g...0°2942 ¢ COs, 0°1261 g H,O. 
Substanz Bb: 1°3269 g...0°1610 g COs, 0°0715 g H,O. 
0°8802 g ergaben 0°7581 g WOz, 0°0294 ¢ Mg,P.0-. 
Substanz ¢: 1°9059 g...0°2411 g CO,g, 1°1110 ¢ H,0. 
2°5041 ¢ ergaben 1°015%) N. 
Substanz d,: 2°3996 ¢g...0°2990 ¢ COs, 0°1313 g H,O. 
2°1820 g ergaben 0°9769/, N. 
Substanz dg: 3°0619 g...0°3844 g CO,, 0°1793 g H,O. 
4°6294 ¢ ergaben 0°5812 g WOsz. 
Substanz e: 2°2557 g...0°2783 g COs, 0°1289 g H,0, 
1°7085 g ergaben 1°485 g WOs3, 0°053 g Mg.P,07. 


In 100 Teilen: 


C H N P,O5 WO, 

SubstanZ @.......... 3°425 0-598 —_ — — 
> Beccvcccees 3°309 0°599 — 2°231 86°13 

> Coecccceses 3°45 0*647 1°015 _ — 

> - Byssli'cdaees 3°43 0°61 0°976 — — 
>» sb ore dabe 3°51 0°65 — — 86°30 
> B bah amon 3°365 0°635 — 2°278 86°38 
Berechnet fiir I....... 3°577 0°638 1°064 2°645 86°44 
> ae | See 3°429 0°612 1003 2°536 87°00 
> O/Ela vieceb'«8 3° 292 0°587 0°963 2°435 87°52 


Die Léslichkeitsbestimmung ergab eine Lésung von 


| Teil in 0°42 Teilen absoluten Alkohols (Lésung stark getriibt) und von 
1 » in 0°25 » £5S50prozentigen Alkohols (Liésung stark getriibt), 


ferner einen Trockenriickstand von 0°15 ¢ aus Scm’* der 
Lésung in Wasser. 
Diese Ergebnisse entsprechen einer Léslichkeit von 


3 = Teilen in 100 Teilen Wasser, 
23°8 » » 100 »  absoluten Alkohols und 
400 > >» 100 » 50prozentigen Alkohols. 


VI. Glutaminsaurephosphorwolframat. 


Wenn man in einer 50prozentigen Phosphorwolframsaure- 
l6sung reine Glutaminséure im Verhaltnis 1:10 durch Er- 
warmen zur Lésung bringt, hierauf etwas eindampft und uber 
Schwefelsdure evakuiert, so zeigt sich nach etwa 24stiindigem 
Stehen eine flockige, unfiltrierbare Ausscheidung und bei 
weiterem Stehen bildet sich eine gallertartige Masse. Nach 
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398 M. Barber, 


einigen Tagen bemerkt man in derselben die Bildung meist 
wirfelférmiger Kristalle, in welche schlieBlich die ganze Masse 
iibergeht. Diese Kristallisation zeigt die grd8te Ahnlichkeit mit 
gewissen Phosphorwolframsdéuren auch darin, daB sie an der 
Luft leicht verwittert. Diese erhaltenen Kristalle wurden abge- 
saugt, ein Teil davon fiir Analyse verwendet (Substanz a), der 
Rest umkristallisiert und nun wurde die Substanz nach jedes- 
maligem Umkristallisieren einer neuerlichen Analyse unter- 
zogen (II. Kristallisation, Substanz 3; III. Kristallisation, Sub- 
stanz c; IV. Kristallisation, Substanz d; V. Kristallisation. 
Substanz e), um Zu erfahren, ob und inwieweit durch die 
Umkristallisation Veranderungen in der Zusammensetzung ein- 
treten. Wie die Analysen erweisen, lieB sich eine Verbindung 
konstanter Zusammensetzung auf diese Weise nicht isolieren. 
Es zeigte sich auSerdem, da der Kohlenstoffgehalt durch das 
Umkristallisieren nicht — wie zu erwarten ist — nach einer 
Richtung hin geandert wurde, sondern das eine Mal zu-, das 
andere Mal abnimmt. Dieses Verhalten kénnte auf das Aus- 
kristallisieren isomorpher Gemenge, sei es reiner Glutamin- 
siure oder Glutaminsaéurephosphorwolframates mit freier Phos- 
phorwolframsaure hindeuten. Da Glutaminsaure in absolutem 
Alkohol schwer, Phosphorwolframsdure dagegen leicht léslich 
ist, war anzunehmen, da durch fraktionierte Lésung Iso- 
lierung der Bestandteile eintreten wiirde, falls nur Gemenge 
von freier Glutaminsaure und Phosphorwolframsaure vorliegen. 
Nachdem sich nun die kristallisierte Substanz in absolutem 
Alkohol leicht und vollstandig léste — 1 Teil der Substanz 
lést sich in '/, Teil absoluten Alkohols — scheint in den 
Kristallisationen die Glutaminsaure nicht als solche, sondern 
als Phosphorwolframat vorzuliegen. Hinsichtlich ihrer variablen 
Zusammensetzung ist es dann am naheliegendsten, anzu- 
nehmen, da8 dieses Phosphorwolframat mit der tiberschiissigen 
Phosphorwolframséure isomorphe Gemenge zu bilden vermag. 
Um dem Einwande zu begegnen, da bei der Auflésung des 
kristallisierten Praparates durch den Wassergehalt desselben 
eine Auflésung der eventuell enthaltenen freien Glutamin- 
sdure bewirkt wird, wurden 2g der bei 105° durch 6 Stunden 
bis zur Gewichtskonstanz getrockneten Substanz mit 2 cm’ 
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absoluten Alkohols digeriert. Da die entstehende Lésung durch 
Suspendierung feiner Partikelchen milchig triib erschien, wurde 
abfiltriert, wobei es sich zeigte, daB auch hier der allergrdfte 
Teil der Substanz — bis auf Spuren — in Lésung gegangen 
war. Der unlésliche Anteil war kaum wagbar und bestand 
nicht aus Glutaminsdaure. 

Von der bei 105° bis zur Gewichtskonstanz getrockneten 
Substanz ergaben: 


Substanz a: 2°5756 g...0°0734,g¢ COs, 0°1074.¢ H,O. 
. b: 2°0912 ¢...0°2077¢ » 0°1348¢ » 
> c: 2°4712 ¢...0°1667¢ » 0°1364¢ >» 
> a: 2°6548 ¢...0°1815¢ » 0°1235¢ » 
> e: 2°5754g...0°1586¢ » O0°1200¢g » 


Nimmt man an, da8 in den untersuchten Substanzen das 
Verhaltnis von P,O,: WO, der Duodecimverbindung entspricht 
(H,;PO,12W0O,), so berechnet sich aus den Substanzen mit 
kleinstem, respektive gréStem Kohlenstoffgehalt (a—bd), daB 
auf 1 Molekil H,PO,12 WoO, fiir a. ..0°83, fiir b. ..0°39 Mole- 
kile Glutaminsaure kommen. Es wiirde sich demnach ergeben 
fiir a eine Verbindung der approximativen Zusammensetzung 


(C,H,NO,)3(H,PO,12 WO,) 1) 


und fiir b eine solche der Zusammensetzung: 


(C,H,NO,), 2(H,PO,12 WO,). II) 
In 100 Teilen ergeben: 

C H,O 

, RRS ee Pp ree 0°777 0°4633 

_ RE, Peper gaping at ortega: 2°705 0°7163 

eh Be Ae Ps Ae 1°84 0°6133 
BONIS . dO Se MiG LG 6 2°207  0°517 

Be ws octh -hirdeuse Jpmsp «2 1°68 0°9104 
Demnach berechnet fiirI ... 0°682 0° 206 
I... 2°901 0°535 


VII. Versuche mit Tyrosin. 


Der Vollstandigkeit halber seien hier.noch die Versuche 
mit Tyrosin und Leucin angefiihrt. 
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Bringt man 1g Tyrosin in 20g einer 50prozentigen 
Phosphorwolframlésung durch Erwaérmen zur Lésung, so tritt 
eine Braunfarbung der urspriinglich meist farblosen, manch- 
mal blaulichen Lésung ein. Nach dem Erkalten tritt auch bei 
mehrtaégigem Stehen keine Kristallisation ein, wohl aber be- 
merkt man das Entstehen einer schmutzigbraunen, flockigen, 
amorphen Ausscheidung, die auch unter dem Mikroskop keine 
kristallinische Struktur erkennen laBt. Das Filtrat zeigt selbst 
nach starker Einengung keine Kristallisation. Bis zur Trockene 
eingedampft, erhalt man einen orangegelben bis braunen, an 
der Oberflache lackartigen Riickstand. Derselbe erwies sich als 
ein Gemenge von Tyrosin und Phosphorwolframsaure. Mit 
Alkohol-Ather angeriihrt, bleibt némlich ein geringer unlés- 
licher Anteil, der, abfiltriert und mit Ather-Alkohol bis zum 
Verschwinden der Wolframreaktion (mit Zn+-HCl) nachge- 
waschen, nadelférmige Kristalle vom Habitus des Tyrosin er- 
kennen lieB. Der Umstand, da8 sie einen Schmelzpunkt von 
230° aufwiesen sowie aus Platinblech ohne Rtickstand ver- 
brannten, bestatigte deren Identitaét mit Tyrosin. Die triibe 
Ather-Alkohollésung endlich, zur Trockene eingedampft, er- 
wies sich als reine Phosphorwolframsaure. Mehrfache Wieder- 
holungen dieses Versuches fiihrten zu gleichen Resultaten. 


VIII. Versuche mit Leucin. 


1 g Leucin, in 20 g 50prozentiger Phosphorwolframsaure- 
ldsung hei® gelést, gibt nach dem Erkalten der gelbbraun- 
lichen Lésung eine amorphe, fast dlige Ausscheidung von 
gleicher Farbe und eine tiberstehende blaulich gefarbte Flissig- 
keit, die abgegossen wurde und sich als Phosphorwolfram- 
sdureldsung erwies. Die Slige Schicht gibt auch nach tage- 
langem Stehen keine Kristalle und erstarrt beim Belassen im 
Vakuum schlieBlich zu einer amorphen, hornartigen, braun 
gefairbten Masse. Dieselbe enthalt zwar organische Substanz 
neben Phosphorwolframsdure, da sie jedoch auch bei wieder- 
holten Versuchen nicht in kristallisierte Form tbergefiihrt 
werden konnte, so fehlte jeder Anhaltspunkt hiefiir, ob hier 
eine Verbindung oder nur ein Gemenge vorliegt. 
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Zu den gleichen Resultaten beziiglich des Leucins und 
Tyrosins sind — wie bereits einleitend erwahnt — auch 
Schulze und Winterstein gekommen. 

Von vielen Forschern, so u.a. von Kossel und Kutscher,! 
wurden allerdings in den Fallungen der hydrolysierten Eiwei8- 
stoffe mit Phosphorwolframsaure Tyrosin und Leucin vor- 
gefunden und im hiesigen Institut ist dieses mehrfach bestatigt 
worden. Zur Erklarung dieser mit den negativen Ergebnissen 
Schulze’s und Winterstein’s sowie den vorliegenden Unter- 
suchungen scheinbar im Widerspruch befindlichen Tatsache 
ziehen die letzteren die wiederholt gemachte Beobachtung 
heran, da8 Substanzen, die im reinen Zustande mit gewissen 
Reagenzien keine Fallungen geben, doch bei Gegenwart fall- 
barer Substanzen in die Fallungen derselben partiell mit ein- 
gehen. Nach den neueren Anschauungen dirften in solchen 
Fallen feste L6sungen vorliegen. 

Da mdglicherweise auch noch andere Aminoderivate sich 
gegeniiber fallbaren Phosphorwolframaten dem Leucin und 
Tyrosin ahnlich verhalten, manche wieder — wie bereits bei 
den Versuchen mit Glutaminsdure ausgefiihrt wurde — zur 
Bildung von isomorphen Gemengen neigen, erscheint die 
Methode der direkten Abtrennung und Isolierung gewisser 
Spaltungsprodukte der Eiweifstoffe durch Phosphorwolfram- 
sdure unsicher. 





1 Zeitschr. fiir physiol. Chemie, Bd. XXXI, p. 165. 
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Uber den Phosphorgehalt von Htihnereiweib 


von 


Karl Kaas. 
Aus dem chemischen Institute der k. k. Universitat in Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 656. April 1906.) 


Gelegentlich der Darstellung von kristallisiertem Hihner- 
eiweif aus frischen Eiern nach dem Verfahren von Hofmeister? 
sowie Hopkins und Pinkus® und nachfolgendem Desami- 
dieren dieses so gereinigten Eiweifes mit Eisessig und Nitrit 
untersuchte ich das Produkt auf seine Zusammensetzung und 
fand unter anderem in diesem desamidierten Eiweif 2°42°/, 
Phosphor. Da nun Uber einen Phosphorgehalt des Hihner- 
eiweiBes bisher nichts bekannt war, so untersuchte ich auch 
das Ausgangsmaterial auf einen Phosphorgehalt, den ich zu 
0°919°/, fand. Dieser groBe Unterschied im desamidierten und 





1 Nach den von Herrn Kaas hier mitgeteilten Analysen kann es als fest- 
stehend angenommen werden, da das kristallisierte Ovalbumin sehr haufig 
Phosphor enthalt, dessen Menge wechselt. Wahrscheinlich hat Rasse und Futter 
der Hiihner hierauf Einflu$8. Ob nun der Phosphorgehalt einer Verunreinigung 
entstammt, die auch nach dem bisher iiblichen Verfahren nicht zu beseitigen ist, 
und das Ovalbumin im ideal reinen Zustand phosphorfrei ist oder ob dieses 
konstitutionell Phosphor enthdlt, ist schwer zu entscheiden. Ich halte es aber 
fur nicht unwahrscheinlich, da letzteres zutrifft, da8 der Phosphorgehalt aber 
je nach Umstanden wechseln kann. Es wiirde dann fiir den Phosphor dasselbe 
gelten, was fiir die stickstoffhaltigen primaren Spaltungsstiicke schon beob- 
achtet worden ist, daB deren Menge wechseln kann. Vor einiger Zeit habe ich 
ja gefunden, daS im Casein der Gehalt an Glycocoll und Alanin sehr differiert, 
und E. Abderhalden und O. Rostoski haben mitgeteilt, da8 die Zusammen- 
setzung der »Edestine< wechselt. Skraup. 

2 Zeitschr. fiir physiolog. Chemie, XIV, p. 165. 

3 Chemisches Zentralblatt, 1898, II, p. 436. 
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unveranderten Eiweif8 legte die Méglichkeit nahe, daf die ver- 
wendeten Chemikalien, Eisessig sowie Nitrit oder auch das zur 
Reinigung des Eiweifies verwendete Ammonsulfat, phosphor- 
haltig sein konnten. 

Das Ammonsulfat wurde in einer Menge von 100 g frak- 
tioniert umkristallisiert und die von der dritten Fraktion ver- 
bleibende Mutterlauge auf Phosphorsdure gepriift, doch voll- 
kommen ergebnislos. Auch der verwendete Eisessig sowie das 
Nitrit erwiesen sich als vollkommen phosphorfrei. Da ich nun 
aus 200g meines kristallisierten EiweiBes (dem nach der 
Wasserbestimmung und Bestimmung des Ammonsulfatgehaltes 
100 g reines kristallisiertes Ovalbumin entsprechen) 46 ¢ 
trockenes desamidiertes erhielt und das unveranderte Albumin 
0°919°/,, das desamidierte 2°42°/, Phosphor, so kann man 
wohl annehmen, daf§Z eine Anreicherung des Phosphorgehaltes 
stattgefunden habe. 

Zur weiteren Feststellung des Phosphorgehaltes wurde 
eine weitere Quantitaét kristallisiertes Hiihnereiwei8 nach dem 
oben angegebenen Verfahren hergestellt und von den einzelnen 
Fallungen mehrere untersucht und hiebei anfanglich ein sehr 
hoher (3°06°/,) Phosphorgehalt festgestellt, der jedoch bei 
weiterer Umfallung bei der siebenten Fraktion auf 1°73°/, 
Phosphorgehalt gesunken war. 

Nun untersuchte ich rohes, im Exsikkator getrocknetes 
Eiereiwei8 aus einem ganz frischen Ei (das noch warm vom 
Dotter getrennt wurde) auf seinen Phosphorgehalt, der zu 
0°155°/, Phosphor gefunden wurde. Ein von demselben Huhn 
am anderen Tage gelegtes Ei lieB ich fast einen Monat liegen, 
trennte dann Dotter und Eiwei8 voneinander und verfuhr wie 
oben. Der Phosphorgehalt in diesem Eiweif fand sich zu 
0°228°/,. 

SchlieBlich untersuchte ich noch zwei durch die Gefalligkeit 
von Herrn Hofrat Ludwig in Wien mir tiberlassene Proben 
von reinem Eiereiweif auf ihren Phosphorgehalt und fand in 
dem einen keinen, im zweiten 0°352°/, Phosphor. 

Die erste der beiden Proben war nach dem Glteren, von 
Hammarsten angegebenen Verfahren hergestellt, die zweite 
nach dem auch von mir benutzten Hofmann-Pinkus’schen. Nur 
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wurde das kristallisierte Eiwei8 schlieBlich noch durch Dialyse 
von Ammonsulfat befreit und der Inhalt des Dialysators schlie8- 
lich im Vakuum bei 40° eingedampft und getrocknet. 

Ich spreche auch an dieser Stelle Herrn Hofrat Ludwig 
den ergebensten Dank aus. : 

Der Gehalt des Ovalbumins an Phosphor scheint demnach 
ein sehr schwankender zu sein. Freilich zeigt der Versuch mit 
dem Roheiwei8, da8 durch langeres Liegen eine Zunahme des 
Phosphorgehaltes im Eiklar stattfindet, was nur durch Diffusion 
aus dem Dotter erklarlich ist. 


Experimenteller Teil. 


Die Herstellung des kristallisierten Eiweifes erfolgte, wie 
schon erwaéhnt, nach dem von Hopkins und Pinkus ab- 
geanderten Hofmeister’schen Verfahren. Das beim Stehen aus 
der halbgesattigten Ammonsulfatldsung ausgeschiedene kri- 
stallisierte Eiwei8 wurde vor der Desamidierung dreimal hinter- 
einander in Wasser wieder gelést und nach Zusatz von ge- 
sdttigter Sulfatlbsung auskristallisieren gelassen, sodann scharf 
abgepreBt. Die so gewonnenen gelblichen hornartigen Stiicke 
wurden zur Ermittlung des Gehaltes an reinem kristallisierten 
Eiwei8 auf ihren Wassergehalt durch Trocknen bei 135° im 
Vakuum, auf den Ammonsulfatgehalt durch Destillieren mit 
Magnesiumoxyd und Titrieren des Ammoniaks im Destillat mit 
'/,snormaler Saure gepriift. Ersterer betrug 32°40°/, Wasser, 
letzterer 15°73°/, Ammonsulfat. 

Das Trocknen aller zur Analyse dienenden Substanzen 
geschah zumeist im Vakuum bei 135°. Desamidiert wurde 
folgenderma8en: Dreimal 25 g des oben beschriebenen Eiweifes 
wurden in mit Kohlensaure gefiilltem Finfliterkolben mit 250 g 
Wasser gelést und je 20g in Wasser geléstes Natriumnitrit 
und mit demselben Volumen verdiinnte reine Essigsaure auf 
einmal zugegeben. Nach kurzem Stehen scheidet sich ein 
gelber Kérper aus unter starkem Steigen der Masse. Nachdem 
ein weiteres Steigen der Fliissigkeit nicht mehr beobachtet 
werden konnte, wurde am Wasserbade bis zum AufhGren des 
Schéumens weiter erwarmt, der abgeschiedene gelbe KoOrper 
abgesaugt, mit heiSem Wasser bis zum Verschwinden der 
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Schwefelsdurereaktion gewaschen, die riickstandige Masse 
noch dreimal mit heifem Wasser angertihrt und abgesaugt, bis 
nichts mehr in Lésung ging (im ganzen taten dies 10°/,), und 
dann je zweimal mit Alkohol und Ather vollkommen erschopft. 
Ausbeute an reinem, trockenen, desamidierten Eiweif 18 g. 

Die Phosphorbestimmungen wurden durch Schmelzen der 
Substanz mit Natriumhydroxyd und» Natriumsuperoxyd im 
Nickeltiegel, Lésen der Schmelze’ in WaSser, Ansauern mit 
Salpetersdure, Fallen mit molybdansaurem Ammon und Uber- 
fiihrung des Molybdatniederschlages in phosphorsaure Ammon- 
magnesia ausgefihrt. 

Zwischen den einzelnen Phosphorbestimmungen wurden 
mehrmals der Kontrolle wegen blinde Versuche mit dem ver- 
wendeten Nickeltiegel und dem verwendeten Natriumsuperoxyd 
sowie den andern Reagenzien gemacht, die jedoch stets negativ 
verliefen. 

Phosphorbestimmungen. 


I. 0°7295gim Vakuum bei 135° getrocknete Substanz gaben 
0-0635 g Mg,P,O,. 
II. 1°4887 g, ebenso getrocknet, 0° 1256 ¢ Mg,P,O,. 


In 100 Teilen: Gefunden 
—————S 

I Il 
Pr csesbotec es 2°42 = 2°35 


Die ausgefiihrten Elementaranalysen gaben folgende Re- 
sultate: 


I. 0°1621g, im Vakuum bei 135° getrocknet, Pa 0° 3027 ¢ 
CO, und 0:0998 ¢g H,O. 

Il. 0:1453g, getrocknet wie oben,: gaben 0-2681,g CO, und 
0:0886H,O; 0° 10904, getrocknet wie oben, gaben bei 16° 
und 741°5mm Barometerstand 14°3cm* Stickstoff. 


In 100 Teilen: Gefunden 
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Von dem zur Desamidierung verwendeten Eiweif wurde 
ein kleiner Teil, um ihn analysenrein zu erhalten, mit Alkohol 
denaturiert, und zwar so, da8 eine konzentrierte wasserige 
Lésung des Eiweifes in viel frisch destillierten’ Alkohol ge- 
gossen, 12 Stunden stehen gelassen, abgesaugt und der Riick- 
stand auf dem Filter erst oftmals mit kaltem, dann mit kochen- 
dem Wasser gewaschen wurde. Zur Analyse wurde der Kérper 
im Vakuum bei 135° getrocknet. 


I. 2°6505 g gaben 0°0875 g Mg,P,0O.. 
II. 0°8364¢g gaben 0°0267 ¢ Mg,P,O.. 


In 100 Teilen: 


Gefunden 


—<—§$_—_—_—_——— 
a Pe 


Pap o@+eengs 0°919 0-890 


Um jeden Zweifel auszuschlieBen, da8 wirklich Phosphor vorhanden ist, 
wurde in dem durch »Desamidierung< erhaltenen Produkte auf Kieselsdure 


und auf Arsen gepriift. 

2g, mit 30 g Superoxyd oxydiert, in Wasser gelést, mit Salzsaéure ange- 
sduert, eingedampft und getrocknet, hinterlieSen beim Aufnehmen mit Wasser 
nicht den geringsten Riickstand. Es ist also Kieselsdure nicht vorhanden. 

Das Filtrat von der Kieselsdure wurde mit Schwefeldioxyd gesittigt, 
einige Zeit erwarmt und anhaltend mit Schwefelwasserstoff behandelt. Es 
entstand eine schwérzliche Fallung, vermutlich Schwefelnickel. Diese wurde 
wiederholt mit warmem Ammoniumcarbonat ausgezogen. Die Filtrate wurden 
angesauert, sie blieben ganz klar und auch dann als langere Zeit Schwefel- 
wasserstoff eingeleitet wurde. 


Zur weiteren Orientierung wurde neuerdings eine Dar- 
stellung von kristallisiertem Hithnereiweif8.vorgenommen, und 
zwar wurde so gearbeitet, da8 das Verhaltnis vom Gewicht 
des scharf abgesaugten Eiweifes zum Gewicht der Ammon- 
sulfatmutterlauge durchschnittlich 1:10 bis 1:12 war. Die Um- 
fallung mit Ammonsulfat wurde siebenmal wiederholt und die 
dritte, fiinfte, sechste und siebente Fallung auf den Gehalt an 
Phosphor gepriift. Der zur Analyse bestimmte Anteil wurde bei 
den Fallungen 3 und 5 mit Alkohol denaturiert (EingieBen 
der konzentrierten wdsserigen Eiweiflésung in starken Alko- 
hol u. s. w., wie schon oben erwahnt), bei der sechsten und 
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siebenten Fallung durch EingieBen der konzentrierten wasse- 
rigen Lésung in siedend heifes Wasser, Absaugen, heiBes Nach- 
waschen und zweimaliges weiteres Anrithren und Waschen 
mit siedendem Wasser denaturiert. 

Die so erhaltenen Substanzen wurden zur Analyse im 
Vakuum bei 140° getrocknet. 


Fallung: 
III. 0°8135 ¢g gaben 0°0896 g Mg,P,0,. 
V. 1°3666 ¢ gaben 0°1411 ¢ Mg,P,O,. 
VI. 0°9416 g gaben 0°0777 g Mg,P,Q,. 
VII. 0°7330¢ gaben 0 0455 ¢ Mg,P,0O,. 


In 100 Teilen: 





Gefunden 
“I Vv VI VII 
| RRR tees 3°07 2°88 2:30 1°73 


Untersuchung von rohem Eiereiwei8$ auf seinen Phosphor- 
gehalt. 


Von einem ganz frisch gelegten, noch warmen Hithnerei 
wurde Eiklar und Dotter sorgfaltig voneinander getrennt und 
ersteres zunachst im Exsikkator itiber Schwefelsdure ein- 
getrocknet (feucht wog es 34 g, trocken 4°3 g). 


Davon gaben 2°5323 g, im Vakuum bei 140° getrocknet, 
0°0141 g Mg,P,O,. 


In 100 Teilen: 


Von einem zweiten vom selben Huhn stammenden, einen 
Monat gelegenen Ei wurde das Eiweif, genau ebenso behandelt, 
zur Analyse verwendet. 


1°612 g, bei 140° getrocknet, 0°0129 g Mg,P,O,. 
In 100 Teilen: 


Gefunden 
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In den von Herrn Hofrat Prof. Ludwig iiberlassenen zwei 
EiweiSproben fand ich in der ersten gar keinen Phosphor, die 
zweite gab nach dem Trocknen bei 130° folgendes Resultat: 


1:148 g Substanz gaben 0°0145 g Mg,P,O,. 
In 100 Teilen: 


Gefunden 
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Darstellung des Chlorhydrins, des Oxyds 

und eines ungesattigten Alkohols aus 

dem normalen biprimaren Dekamethylen- 
glykol (Dekan-1, 10-diol) 


von 


Leo Alberti und Bronislav Smieciuszewski. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrates Prof. Adolf Lieben an der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 26. April 1906.) 


Das Ziel der vorliegenden auf Anregung Prof. Lieben’s 
ausgefiihrten Arbeit war, zu untersuchen, ob und unter welchen 
Bedingungen aus Glykolen, deren Alkoholgruppen CH,OH 
durch mehr als vier Methylengruppen voneinander getrennt 
sind, durch Chlorwasserstoff ein Chlorhydrin und aus diesem 
durch Natriumhydroxyd das Oxyd darstellbar ist. Wir gingen 
hiebei von dem durch Reduktion des Sebacinsaéureamids dar- 
gestellten Dekamethylenglykol (Dekan-1, 10-diol) aus, Bei der 
Darstellung des Dekamethylenglykols nach Scheuble!? 
machten auch. wir die Erfahrung, da8 bei nicht vollstandiger 
Verseifung des der Reduktion entgangenen Sebacinséureamids 
dieses bei der Destillation des Reduktionsproduktes im Vakuum 
als braune Masse zuriickbleibt, aus welcher man das Glykol 
nur zum geringen Teil durch Destillation gewinnen kann. Um 
wenigstens einen Teil des Glykols aus dem Destillationsriick- 
stand zu erhalten, versuchten wir den Destillationsriickstand 
wieder in Amylalkohol aufzunehmen und dann mit Petrolather 
zu versetzen. Dabei fielen zuerst braune Flocken aus, die 





t Monatshefte fiir Chemie, 24, p. 618 (1903). 
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wahrscheinlich das Amid und dessen Zersetzungsprodukte 
sind, welche abfiltriert wurden. Durch abermaliges Versetzen 
mit Petrolather fiel ziemlich reines Glykol aus, das wegen de; 
nur mehr geringen Beimengung von Amid leicht durch 
Destillation gereinigt werden konnte, Ubrigens wird die stérende 
Verunreinigung des Rohglykols mit Sebacinsaéureamid ver- 
mieden, wenn man nach Angabe von Scheuble das der 
Reduktion entgangene Amid durch zehnstiindiges Kochen in 
aikalischer Lésung verseift. 


Darstellung des Chlorhydrins. 


Wir versuchten zuerst trockenes Salzsauregas auf das 
geschmolzene Glykol (Schmelzpunkt 70°) einwirken zu lassen, 
nahmen jedoch davon Abstand, da das geschmolzene Glyko! 
sehr zahfliissig ist und ein Einleiten von Chlorwasserstoff bei 
der geringen Menge Glykol (25 g), die uns zur Verfiigung 
stand, nicht vorteilhaft erschien. Daher modifizierten wir die 
Darstellung in der Weise, da8 wir konzentrierte Salzsaure auf 
das Glykol einwirken lieBen, wodurch zwar die Ausbeute wahr- 
scheinlich eine geringere ist als bei der Einwirkung von 
trockenem Salzsauregas, anderseits aber die Moéglichkeit einer 
Bildung von Dichlorid durch die Anwesenheit von viel Wasser 
fast ausgeschlossen ist. Ferner gelang es uns, das unverandert 
gebliebene Glykol ohne Verlust zurickzugewinnen, wodurch 
diese Darstellungsweise der anderen unbedingt vorzuziehen ist. 

25 g Glykol wurden mit der zehnfachen Menge Salzsaure 
vom spezifischen Gewicht 1°19 auf dem Wasserbade zirka 
vier Stunden am Rickflu8kihler erhitzt, dann erkalten gelassen 
und mit Pottasche iibersattigt, der Kolbeninhalt mit Ather aus- 
gezogen. Die atherische Lésung wurde mit Pottasche getrocknet, 
der Ather abdestilliert und der Riickstand der Destillation im 
Vakuum unterworfen. Der Hauptanteil ging bei 164 bis 165° 
bei 20 mm Druck tiber, wurde jedoch immer durch Glykol, das 
bei diesem Druck zwar zirka bei 190° siedet, jedoch bei 165° 
schon sehr fliichtig ist, verunreinigt und konnte nur durch 
wiederholte fraktionierte Destillation gereinigt werden. Um 
diese umstandliche Reinigung des Chlorhydrins zu umgehen, 
versuchten wir das Chlorhydrin vom Glykol durch die Unlés- 
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lichkeit des letzteren in Petrolather zu trennen. Dabei fanden 
wir, da8 Chlorhydrin in Petrolather leicht léslich sei, und 
konnten so das unveriindert gebliebene Glykol ohne Verlust 
zuruckgewinnen. Das Chliorhydrin ist eine stark lichtbrechende, 
farblose Fliissigkeit, in Ather, Alkohol, Benzol, Petrolather 
leicht, in Wasser fast unléslich. Siedepunkt 164° bis 165° 
(20mm Druck). Der Destillationsriickstand ist braun und besitzt 
einen intensiven, an verbrannten Kautschuk erinnernden Ge- 
ruch, welchen auch das gereinigte Chlorhydrin nach einigen 
Wochen unter leichter Braunung annimmt. Ausbeute zirka 
50°/, der theoretischen, d. i. 14 g. 

Zur Identifizierung des bei 164° siedenden Kérpers wurde 
die Elementaranalyse, die Halogenbestimmung nach Carius 
und eine Molekulargewichtsbestimmung nach Bleier-Kohn 
gemacht. 


Chlorbestimmung. 


[. 0°322 g Substanz ergaben 0°2385 g AgCl. 
[. 


Il. 0°225 g Substanz ergaben 0° 16575 g AgCl. 


In 100 Teilen enthielt die Substanz: 


a 





Gefunden Berechnet fir 
~ - be Cio Ho; OCl 
I Il eRe. . 
> Fara ey 18°32 18°22 18:40 
Elementaranalyse. 


0° 125 g Substanz ergaben 0° 2848 g CO, und 0°125 g H,O. 


In 100 Teilen enthielt der KOrper: 


Berechnet fiir 
Gefunden CoH; OCI 
——— ed 
Cae odie’ 62°13 62°22 
|, GE ee 11°12 11-00 
OF -w dD. 8°48 8°38 
> aT 18°27 ——-18 +40 
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Molekulargewichtsbestimmung. 
Als Konstante des Apparates wurde gefunden 1228. 
0-011 g Chlorhydrin wurden zur Bestimmung verwendet 
und ergaben einen Druckunterschied von 72 mm. Daraus ergibt 
sich als Molekulargewicht des Kérpers: 


Berechnet fiir 
Gefunden C19 Hg; OCI 
en, ee WE, A 
187 192°66 
Aus der Chlorbestimmung und Elementaranalyse ist er- 
sichtlich, daB sich kein Dichlorid gebildet hat. 


Darstellung des Dekamethylenoxyds. 

Bei der Einwirkung von festem Natriumhydroxyd auf das 
Chlorhydrin kénnen je nach der Abspaltung von HCl zwei 
K6rper resultieren. 

CH,—CH,—CH,— CH'H —CH, ‘Ci 
“4 Lasiheciell c 


CH,—CH,—CH,—CH,—CH,0H 
CH,—CH,—CH,—CH = CH, 


> | 


CH,—CH,—CH,—CH, —CH,OH 


CH,—GH;—CH,—CH,—CH, Ci 
CH,—CH,—CH,—CH,—CH, 0 H 


— 


CH,—CH,~—CH, —CH,—CH, 
>| 0% 


CH,—CH,—CH, —CH,—CH, 








1 Man kénnte sich auch vorstellen, da8 das erste Produkt der Einwirkung 
der ungesattigte Alkohol ist, da8 derselbe aber teilweise eine Umlagerung 
erleidet, indem das O und H des Hydroxyls sich an die Doppelbindung in der 
Weise anlagert, da8 ein ringformiges Oxyd entsteht, welchem die Formel II 


oder III zukime: 
Dil. Kev OR 
CHy—CHy—CHy—CHy>CHay _CHy—CHy—CH,-CHY 
II. | O oder III. | ; O 
CH,—CH,—CH,—CH,—CH,% "" CH)—CH»—CH»-“CH,—CH,” 


Ad. Lieben. 
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Verschiedene Versuche ergaben, da immer beide Kérper 
entstehen, wobei jedoch das Oxyd als Hauptprodukt und der 
ungesattigte Alkohol je nach den Versuchsbedingungen in 
wechselnder Menge auftritt. 

15g Chlorhydrin wurden mit einem grofSen Uberschu8 
von fein’ gepulvertem, kurz vorher frisch geschmolzenen 
Natriumhydroxyd.im Silberkolben iiber freier Flamme destilliert. 
Das Destillat ergab einen bei 181° und einen bei 234° bis 238° 
siedenden K6rper. Die Ausbeute des bei 181°. siedenden 
Korpers war zirka 3°8 g. Bei den weiteren Darstellungen, in 
welchen wir. das Atznatron mit frisch gegliihtem Sande ver- 
diinnten, und langsam destillierten, erzielten wir etwas bessere 
Resultate. 


Untersuchung des bei 181° siedenden K6rpers. 


Dieser wurde zur Reinigung nochmals destilliert. Die 
Elementaranalyse ergab folgende Kesultate: 


I. 0: 153 g Substanz ergaben 0:431 g CO, und 0°187 g H,O. 
I]. 0°183 g Substanz ergaben 0°5145 g CO, und 0:21225¢ 
H,0O. : 


In 100 Teilen enthielt die Substanz: 





Gefunden Berechnet fiir 

I. II. i ©10Ha90 y 
Ge SoM. 76°79 76°66 76°80 
eS Ses, 13°58 12°89 12°82 
OG, 222 20 9°63 10°45 10°38 


Zur Untersuchung dieses K6rpers wurden folgende Ver- 
suche gemacht: : 

1. Brom, wurde nicht addiert, daher besitzt der Korper 
keine doppelte Bindung. 

2. Einwirkung-von Zinkathyl.. Zirka 3.g des Kérpers 
wurden mit 5 g Zinkathyl (d. i. zirka das Doppelte der theo- 
retischen Menge) gemischt, wobei keine sichtliche Einwirkung 
Stattfand, und dann sechs Stunden im Einschmelzrohr auf zirka 
180° erhitzt. Das Rohr wurde geéffnet. Dabei konnte kein Gas- 
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druck konstatiert werden; hierauf wurde der Inhalt vorsichtig 
in Eiswasser gegossen, wobei sich unter Entwicklung von 
Athan reichlich Zinkhydroxyd in Flocken abschied. Die 
wasserige Lésung wurde mit Ather extrahiert, dieser getrocknet, 
abgedampft und der Riickstand der Destillation unterworfen. 
2°8 g des urspriinglichen Kérpers (Siedepunkt 181°) wurden 
zuriickgewonnen. Durch diese Reaktion erweist sich die Kon- 
stitution des K6érpers als eine Dekamethylenkette mit einem 
Briickensauerstoff. 

Das Dekamethylenoxyd ist eine wasserhelle Fliissigkeit, 
die sich leicht in Ather, Petrolaither, Benzol lést, in Wasser 
aber unléslich ist. Um die Einwirkung von Wasser und Saiz- 
sdure auf das Oxyd zu untersuchen, wurden folgende Versuche 
gemacht. 

Einwirkung von Wasser auf das Oxyd. 3 g des Oxyds 
wurden mit der fiinffachen Menge Wasser zirka zehn Stunden 
im Einschmelzrohr auf 200° erhitzt. Nach dem Offnen der 
Réhre wurde in Ather aufgenommen, dieser getrocknet und 
abdestilliert. Der Destillationsriickstand, untersucht, ergab, dai 
alles Oxyd unverandert geblieben war. Es ist daher das Ver- 
halten des Dekamethylenoxyds gegen Wasser (im Gegensatz 
zu 1, 2-Oxyden) dasselbe wie das von 1, 4- und 1, 5-Oxyden. 

Einwirkung von Salzsdure auf das Oxyd. 2 g Oxyd 
wurden zirka zehn Stunden lang der Einwirkung von 10 g 
konzentrierter Salzsdure im Einschmetzrohr bei zirka 110° 
ausgesetzt. Der Inhalt, der braun gefarbt war, mit Wasser 
verdiinnt, mit Pottasche neutralisiert, mit Ather ausgezogen, 
der Atherauszug getrocknet, abdestilliert und der Riickstand 
der Destillation im Vakuum unterworfen. Das tibergehende 
Destillat sott bei 185° bis 170° bei 24 mm Druck, wobei 
jedoch der weitaus gréBte Teil bei 170° iiberging. Im Kolben 
blieb eine braune Masse zuriick. Infolge der geringen Menge 
konnte an eine fraktionierte Destillation nicht gedacht werden. 
Nur 146t der Umstand, daS der weitaus grifte Teil des 
Destillats bei 170° tiberging, vermuten, da®B das Destillat vor- 
wiegend aus Chlorhydrin bestehe. Die Bestimmung nach 
Carius ergab folgende Resultate. 
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Chlorbestimmung. 


I. 0°261 g Substanz ergaben 0-2375 g AgCl. 
II. 0°233 g Substanz ergaben 0° 2045 g AgCl. 


100 Teile der Substanz enthalten: 


Berechnet als 





Gefunden ~ esate ny 
Sin seaealarattne uate teeta Dichlorid Chlorhydrin 
I. Il. (CygHagCle) (Cy9Hg,OC!) 
CP Tie Se eet es 22°49 22°68 43-06 18°40 


Der Uberschu8 an Chlor ist wohl dem Umstande zuzu- 
schreiben, daB8 das nicht ausfraktionierte Destillat der Unter- 
suchung unterzogen wurde. Wahrscheinlich sind durch die 
Einwirkung von Salzsaure unter Druck chlorreichere Produkte 
(z. B. Dichlorid) in geringer Menge entstanden. Eine Verun- 
reinigung des Destillats durch Salzsaure ist unwahrscheinlich, 
da sorgfaltig mit Pottasche neutralisiert wurde. Auch dieses 
Verhalten des Dekamethylenoxyds ist demjenigen seiner 
niederen Homologen analog. 


Untersuchung des bei 234° bis 238° siedenden KG6rpers. 
Die Elementaranalyse lieferte folgende Resultate: 


0°1745 g Substanz ergaben 0°4605 g CO, und 0°2034 g H,O. 


100 Teile des K6rpers enthielten: 


Berechnet fiir 





Gefunden Cy) Ho 9 
. = - — 
Ganges pesins 76°62 76:80 
, ra 12°95 12°82 
| PA 10°43 10°38 


Darstellung des Essigsdureesters. 


Da keine genitigenden Mengen dieses praésumtiven unge- 
sattigten Alkohols vorhanden waren, um sowohl den Essig- 
ester darzustellen als auch die quantitative Bromaddition 














a 2 Ge + -* 2D 
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vorzunehmen, wurde der Essigsaureester dargestellt und dann 
erst die Bromaddition an diesem gemacht. 2g dieses unge- 
sattigten Alkohols wurden mit zirka der fiinffachen der theo- 
retischen Menge, d, i. 13.g, Essigsaureanhydrid vermischt, 5 ¢ 
wasserfreies Natriumacetat dazu gegeben und zirka 10 Stunden 
am Olbade im zugeschmolzenen Kolben auf 130° erhitzt. 
Nach dem Erkalten wurde der Kolbeninhalt in Wasser gegossen 
und mit Ather extrahiert, dieser getrocknet, abdestilliert, wobei 
der Ester bei 242° bis 246° tberging. Infolge der geringen 
Menge des Esters kann dieser Siedepunkt keinen grofen 
Anspruch auf Genauigkeit machen. Die Elementaranalyse ergab 
folgende Resultate: 


0:145 g Substanz ergaben 0°3857 g CO, und 0-1488 g H,O. 
Der K6rper enthielt also in 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C19 Hoe Oo 
ese” Se 
Casisias 3 72°56 72°647 
BE Glu’ oe! b40 11°21 
Ovikisadier 16°04 16° 143 


An diesem K6érper wurde nun zur Ermittlung der doppelten 
Bindung die Bromaddition vorgenommen. 
_- Die Bromlésung wurde mit Thiosulfat gestellt und ergab 
als Titer 0°0119205. 29-2 cm® Bromlésung wurden durch 
0:4275 g des K6rpers addiert. Es wurde also 0°3480786 g 
Brom addiert, wahrend nach Berechnung fiir eine doppelte 
Bindung im K6rper 0°3451 g Brom addiert werden sollten. 
Nach Berechnung ist der Bromgehalt des Additionsproduktes 
C,,2Hg,O0, Br, 44°66°/,, mach dem Versuch 45:°14°/,. Der 
Koérper addiert also 2 Brom, was mit der Auffassung des bei 
234° bis 238° siedenden Kérpers als ungesattigter Alkoho! 
ubereinstimmt. | | 

Kurz zusammengefaBt ergibt die Arbeit folgende Resultate: 

Geradeso wie bei Glykolen, deren Hydroxylgruppen durch 
weniger als vier Methylengruppen .voneinander getrennt sind, 
entsteht durch Einwirkung von -konzentrierter Salzsaure auf 
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Dekan-1, 10-diol das Chlorhydrin. Bei der Einwirkung von 
Natriumhydroxyd auf das Chlorhydrin entsteht zum gréGeren 
Teile ein Oxyd, dessen Eigenschaften den aus 1, 5-Diolen 
dargestellten Oxyden gleichen, zum Teil ein ungesattigter 
Alkohol. Die Bedingungen, welche fiir die Entstehung des 
Oxyds oder anderseits des Alkohols giinstiger sind, konnten 
wir nicht feststellen, da fiir solche Versuche immer eine gréfere 
Menge Ausgangsmaterial vorhanden sein mu, welche uns 
jedoch nicht zur Verfiigung stand. 





Zum Schlusse bleibt uns noch die angenehme Pflicht, 
unserem hochverehrten Lehrer Hofrat Lieben fiir die erteilten 
Ratschlage und auch Herrn Prof. Dr. Pomeranz und Dr. 
Scheuble fir ihre liebenswiirdige Unterstiitzung wéarmstens 
zu danken. 
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Neue Beitrage zur Kenntnis des Cholesterins. 


II. 
Uber das Drehungsvermégen einiger Cholesten- und Cholestankbrper 


von 


J. Mauthner. 


(Vorgeleg: in der Sitzung am 5. April 1906.) 


Uber das optische Verhalten der nun schon recht zahl- 
reichen Abkémmlinge des Cholesterins, dem bekanntlich ein 
asymmetrisch gebauter Kohlenwasserstoff zu Grunde liegt,! 
sind bisher nur vereinzelte Angaben vorhanden; die Mehrzahl 
ist noch nicht optisch untersucht worden. War es nun im 
Interesse einer genaueren Beschreibung dieser Substanzen von 
Wichtigkeit, diese Liicke auszufiillen, so muBte dies um so 
wiinschenswerter erscheinen, als die Zahl der beobachteten 
Falle von Isomerie immer zunimmt.? Ein derartiger Fall lag mir 
unlangst vor, als sich zeigte, da8 bei der Einwirkung von 
Chlorwasserstoff auf Cholesterin und auf Cholesterylchlorid 
ein dem Cholestendichlorid isomerer K6rper, das §$-Dichlor- 
cholestan, gebildet wird; die Vergleichung der beiden Isomeren 
muBte sich auch auf das Drehungsvermégen erstrecken. Bei 
dieser Untersuchung zog ich auch andere Cholesterinderivate 
heran. Die optische Priifung aller bisher gewonnenen hieher- 
gehérigen Substanzen war mir nicht mdglich; ich beschriankte 
mich auf die Untersuchung einiger zum Teil neuer, zum Teil 
langst bekannter Cholestankorper, die sich durch Addition von 





1 Mauthner und Suida, Monatshefte fir Chemie, 75, 89 (1894). 

2 Siehe Mauthner und Suida, Monatshefte fiir Chemie, 77, 595 (1896) ; 
Windaus, Berl. Ber., 38, 3703 (1904); Diels und Abderhalden, Berl. 
Ber., 39, 884 (1906). 


Chemie-Heft Nr. 5. 31 




















eh 


og ee 


~ 


08S TPR 


‘ ae hp ats 4 
‘iv oe 








ao 





- 
EF Bey eg 





.* 


a 
ome 


== Ve ~— 


pate ee ari re er nae enn 6 Pa 








——————— 


* Ba SSS 
rene Ue -=- 
Mire 2 Pe ere: . 


<<) 


+ eo 








422 J. Mauthner, 


Halogen und Halogenwasserstoff aus den Cholestenkérpera 
gewinnen lassen, denn es schien mir auch von allgemeinerem 
Interesse zu sein, zu ermitteln, wie das Drehungsvermdgen bei 
diesen Reaktionen beeinfluBt wird. 

DaB der Ubergang einer ungesattigten Verbindung in eine 
gesattigte durch Anlagerung- von Wasserstoff oder umgékehrt 
der Ubergang von einfacher zu doppelter Bindung einen starken 
Einflu8 auf das Drehungsvermdégen aktiver Verbindungen aus- 
bt, ist in einer Reihe von Arbeiten durch Walden, Zelinsky, 
Haller, Rupe, Klages und Sautter festgestellt worden. Auch 
beim Cholesterin selbst ist dieselbe Erfahrung schon vor 
langerer Zeit gemacht worden; nach Bondzynski' zeigt das 
Koprosterin, das durch Hydrierung des linksdrehenden 
Cholesterins im Darme entsteht, Rechtsdrehung. 

Uber die Anderung des Drehungsvermégens durch An- 
lagerung von Halogen und Halogenwasserstoff ist durch die 
Untersuchung der Terpene einiges bekannt geworden. Bei den 
Limonenen wird durch den Ubergang in die Chlorhydrate die 
Drehung stark herabgesetzt, ahnlich durch die Anlagerung von 
Brom; die Camphene geben Chlorhydrate mit entgegengesetzter 
Drehungsrichtung etc. 

Die folgenden Mitteilungen beziehen sich auf die Anlage- 
rung von Chlor und Brom an Cholesten, Cholesterin, dessen 


‘Chlorid und Acetat sowie von Chlorwasserstoff auf die drei 


erstgenannten Stoffe. Die Ergebnisse finden sich weiter unten 
in einer Tabelle zusammengestellt. Bei dieser Untersuchung 
wurde auch ein Fall von Multirotation (Mutarotation) auf- 
gefunden, der in mancher Richtung bemerkenswert erscheint. 

Als Lésungsmittel kamen in Anwendung: Ather, Benzo! 
und Chloroform, und zwar so, da6 fiir die zusammengehGrigen, . 
d.i.die ungesattigten und die aus ihnen gewonnenen gesiattigten, 
Koérper je das gleiche Lésungsmittel diente,;- um vergleichbare 
Zahlen zu bekommen. 

Die Bestimmungen wurden bei Zimmertemperatur, zirka 
20° C., im Zweidezimeterrohr ausgefiihrt; in der Mehrzahl der 





1 Berl. Ber., 29, 476 (1896); siehe auch Neuberg, Berl. Ber., 39, 1155 
(1906). 
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alle war die Konzentration der Lésungen (c) ungefahr = 3. 
Verwendet wurde ein Landolt’scher Apparat mit. dreiteiligem 
Polarisator nach Lippich, Natriumlicht und’ ein Strahlenfilter 
aus gesattigter Lésung von Kaliumbichromat. 


1, 
a). Cholesterin, CorHag O. Lésung in Ather nach Burian.! 
Fir c= 3:9776— 6° 0286; [a]p = —29- 92°. 3 


b) Cegenbntidesueaveyavan (Chiorcholestanol) 
C,,H,,C10.? 
c= 1°4018; a= +0°16°; [a]p = +5°7°. 


c) Cholesterindichlorid, C,,H,,Cl,0.2 Schmelzpunkt 
138°. .Zur Drehungsbestimmung wurde die Substanz vom 
Kristallwasser befreit. 


¢ = 3-164; a= —1°84°; [a}p = —29°1°. 


d) Cholesterindibromid, Cy,Hy, Br, 0. Dieser Korper 
ist bereits von Wislicenus und Moldenhauer gewonnen 
worden.‘ In gleicher Weise dargestelltes Dibromid schmolz bei 
111 bis 112°; wenig dariiber tritt Zersetzung ein. Die Analyse 
ergab, daB dieses Dibromid im Gegensatz zu dem unter c) 
angefiihrten Dichlorid kein Kristallwasser enthalt.® 


e¢=3:1728; a = —2°64°; [a]Jp = —41°6°. 
é) Cholestanonol, C,,H,,0,.. Dieser Kérper, der sich 


vom Cholesterin durch den Mehrgehalt von einem Atom O 
unterscheidet, wurde im Anschlu6 an die vorigen Bestimmungen 





1 Monatshefte fir Chemie, 18, 555 (1897). 

2 J. Mauthner, Monatshefte fiir Chemie, 27 (1906). 

3 Mauthner. und Suida, ebenda, 15,101 (1894). 

4 Annalen, 146, 178 (1868); siehe auch Windaus, Berl. Ber., 39, 518 
(1906). | 
5 Aus der Analyse von Wislicenus und -Moldenhauer geht dies 
nicht sicher hervor; ihre Zahlen fallen zwischen die Werte ftir Cy,H,,Br,O 
und Co;H,,Brg0 + H,O; iiberdies ist dort.der gefundene Bromgehalt unrichtig 
gerechnet. Ich fand C = 59°34 ,; berechnet fiir Cg;H,y,Brg0 59°52%,, fiir 
Coz H,,Br,0 + H,O 57 "6 19/,. 
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untersucht, da auch hier (allerdings wahrscheinlich unter Ver- 
schiebung eines Wasserstoffatoms) eine Lésung der doppelten 
Bindung erfolgt.1 Der Schmelzpunkt lag bei 143 bis 144°. 


c = 1°5888; 2 = —0°1°; [a]Jp = —3°14°. 
2. 


a) Cholesterylacetat, C,,H,,0O,. Der viermal um- 
kristallisierte Ester schmolz bei 113 bis 114°. Er sowie seine 
Derivate wurden ebenfalls in Atherlésung untersucht. 


¢ = 3°2072; a = —1°91°; [a]p = —29°8°. 


b) Cholesterylacetatdichlorid, C,,H,,CI,0,.? 
Schmelzpunkt 93 bis 94°. 


¢ = 3+2908; « = —2-16°; [a]p = —32°8°. 


c) Cholesterylacetatdibromid, C,.H,,Br,0,. Dieser 
Ester wurde nach den Angaben von Reinitzer® dargestellt, 
aber zundchst dreimal aus einem heifien Gemenge von Benzo! 
und Alkohol (1:9), dann noch, um gute Kristalle zu gewinnen, 
viermal durch Lésen in Ather und Versetzen mit Alkohol um- 
kristallisiert. Die dabei erhaltenen Kristalle gehéren, wie Herr 
Prof. Dr. F. Becke mir mitzuteilen die Giite hatte, dem mono- 
klinen System an. DaB in diesem Falle nur die eine der von 
Reinitzer beschriebenen Formen auftrat, hangt wahrschein- 
lich damit zusammen, da8 beim Umkristallisieren ein heifes 
Lésungsmittel angewendet wurde. Der Schmelzpunkt der 
Kristalle lag bei 113 bis 114°. 


c= 3'1136; a = —2°81°; [a]p = —45°1°. 


3. 


a) Cholesterylchlorid, C,,H,,Cl. Das Chlorid wurde 
durch Einwirkung von Thionylchlorid auf Cholesterin ge- 
wonnen* und achtmal umkristallisiert. Schmelzpunkt 95°. 





1 Siche Windaus, Uber Cholesterin, Habil., Freiburg i. B. 1903; Berl. 
Ber., 36, 3754. — J. Mauthner und W. Suida, Monatshefte fiir Chemie, 24, 
655 (1903). 

2 Mauthner und Suida, Monatshefte fir Chemie, 15, 103 (1894). 

3 Monatshefte fiir Chemie, 9, 432 (1888). 

4 Diels und Abderhalden, Berl. Ber., 37; 3102 (1904). 
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Die Bestimmung des Drehungsvermégens geschah ebenso 
wie bei den Derivaten des Chlorids in Benzol als Lésungs- 
mittel. 

c= 3°0912; a = —1°63°; [a]p = —26°36°. 


b) 8-Dichlorcholestan (Cholesterylchloridchlorhydrat), 
C,,H,,Cl.? Zur folgenden Bestimmung diente ein Praparat, das 
direkt aus Chlorid mittels Chlorwasserstoff gewonnen worden 
war. Schmelzpunkt 117°. 


c= 3°116; a= +1:°25°; [a]jp = +20°1°. 


Eine Bestimmung in Ather? ergab: 
c= 3°2476; a= +0°79°; [a]Jp = +12°16°. 


c) Trichlorcholestan, C,,H,,Cl,.2 Schmelzpunkt 106°. 
c= 3°24; a = —2°25°; [a]lp = —34°7°. 
d) Cholesterylchloriddibromid, C,,H,,CIBr,. Die 


durch fiinfmaliges Umkristallisieren gereinigte Substanz zeigte 
den Schmelzpunkt 130 bis 131° (Raymann: 128°). 


c = 3'3084; a = —3°64; [a]p = —55'0°. 


4, 


a) Cholesten, C,,H,,. Das Drehungsvermégen dieses 
Kohlenwasserstoffes wurde bereits friiher angegeben;* es 
betrug in Chloroform fir 


c = 3°5008; [a]p = —56°27°. 
b) Chlorcholestan (Cholestenchlorhydrat), C,,H,,Cl.° 


Zu dieser und den folgenden Bestimmungen diente Chloro- 
form als Lésungsmittel. 


c= 8°2128; a= +1°4; [alp = +21°8°. 





1 Mauthner J., Monatshefte fiir Chemie, 27 (1906). 

2 Diese war ausgefiihrt worden, bevor noch die Zugehdérigkeit dieser 
Substanz zum Cholesterylchlorid erkannt war. 

3 Mauthner und Suida, Monatshefte fir Chemie, 75, 100 (1894). 


4 Ebendas., 89. 
5 Mauthner J., Monatshefte fiir Chemie, 27 (1906). 
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.¢) Cholestendichlorid,(a-Dichlorcholestan),-C,,H,,Cl,.' 
Blattchen vom Schmelzpunkt 120 bis,121°... ! 


c= 3°2016; a = —1°84°; [a]p = —28°7°. 


d) Cholestendibromid, C,,H,,Br,. Wie bereits mit- 
geteilt wurde,” gibt es zwéi stereoisomere Cholestendibromide; 
durch Auflésen des Rohproduktes in Ather und Fallen mit 
Alkohol erhalt man zunachst farblose Blattchen, aus ihrer 
Mutterlauge scheiden sich allmahlich schéne rhombische Kri- 
stalle aus. Die etzteren, welche'die ‘stabile Form des 
Dibromids vorstellen, wurden als a-Cholestendibromid, die 
ersteren, die labile Modifikation, als B-Cholestendibromid 
bezeichnet. Es wurde auch schon mitgeteilt, daB das 8-Di- 
bromid in alkoholischer Lésung langsam, beim Aufkochen 
rascher in die a-Form tibergeht. 

a-Cholestendibromid. Die aus den Mutterlaugen des 
8-Dibromids beim langeren Stehen allmahlich ausgeschiedenen, 
farblosen Kristalle wurden durch Auflésen in Benzol (ohne 
Erwarmung) und Versetzen mit Alkohol umkristallisiert; ihr 
Schmelzpunkt liegt bei 145 bis 146°, also um éinige Grade 
hoéher, als friiher angegeben wurde. In Chloroform:ergab sich: 


c = 3°0584; a= +2:99°; [a]p = +48°9. 


8-Cholestendibromid. Nach dreimaligem Lésen in Ather 
und Fallen mit Alkohol wurden farblose, vollkommen einheitlich 
aussehende Blattchen vom Schmelzpunkt 107° gewonnen. Bei 
der optischen Untersuchung fand ‘sich, da8 die Substanz in 
hohem Grade die Erscheinung der Multirotation (Mutarota- 
tion nach Lowry) darbietet. Kurz nach der Auflésung in 
Chloroform ® ist fa]p = —39-°6°, wird innerhalb 24 Stunden =0 
und erreicht nach mehreren Tagen die GréBe von +39°4°; die 
Linksdrehung geht also allmdhlich .in die gleich groBe Rechts- 
drehung Uber, um dann nicht weiter zuzunehmen. 





1 Mauthner und Suida, ebendas., 15, 95 (1894).. 

2 Ebendas., 91. 

3 Hier wie in den anderen Fallen wurde Schering’ sches Chloralchioroform 
benutzt. 
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Bei ¢ = 3:017 ergaben sich folgende Ablesungen: 


a s [a] 
Nach 10. Minuten...... 2-39 —39°6. 
» 2 Stunden...... —2:065 —34°2 
» 5. re —1°61 —26:°7 
» 8 Dpiaste eenese —1°‘17 —19°4 
» 12 Dit saceentechel —0°735 —12°2 
>» 20 De Sikintertien —0°135 — 2:2 
6 ath anitheriad which +0:085 + 1:4 
» 2 TABEN - w+ aoa +1:°14 +18°9 
» 3 bret. wtid dann +1°77 +29°3 
» ie Soe? ee +2:°05 +34°0 
» Dns Saket h ws +2:°16 +35°8 
ES LT Lie EO ede +2:°29 +38:-0 
» DO inoRatt! ntadet onic + 2°30 +38°1 
» 12 rte aed ~+2°32 +38:°4 
mt Se oh dntinileal:s +2°37 +39°2 
a OE ee Pee +2°38 +39°4 


Die spateren Beobachtungen waren dadurch etwas er- 
schwert, da8 die anfangs vollkommen farblose Lésung allmah- 
lich eine braunliche Farbung annahm; es konnte aber mit 
Sicherheit festgestellt werden, daf eine weitere Zunahme des 
Drehungsvermégens nach der positiven Richtung nicht mehr 
stattfand; nach 50 Tagen war eine wesentliche Anderung 
nicht zu beobachten.! , 

Das Drehungsvermégen nahert sich also demjenigen, 
das die stabile Modifikation besitzt (+48-9°), ohne es zu 
erreichen; ein Versuch zeigte, da8 dies auch durch Erhéhung 
der Temperatur nicht erzielt wird; ein Teil der Lésung 
wurde im zugeschmolzenen Glasrohr? eine Stunde lang auf 





1 Zu dieser Zeit hatte die Farbung so zugenommen, da$ der Apparat auf 
gréBte Helligkeit gestellt werden mute; es ergab sich bei der Ablesung eher 
eine Verminderung als eine Erhéhung der Rechtsdrehung. 

2 Nachdem bei einem ersten Versuch die Multirotation beobachtet 
worden war, wurde eine gréBere Menge der Lésung bereitet und auf mehrere 
zugeschmolzene Rohren verteilt, die bei Zimmertemperatur unter Abschlu8 von 
Licht aufbewahrt wurden; ihr Inhalt diente zu den mitgeteilten Bestimmungen. 
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65° erhitzt. Dabei ergab sich, wie eine durch Dunkelfarbung 
der Lésung etwas erschwerte Beobachtung Zeigte, da8 dic 
Drehung nur auf +40° gestiegen war. 

Bei zwei in gleicher Weise vorgenommenen Versuchen 
deckten sich die den Gang der Drehungsanderung veranschau- 
lichenden Kurven innerhalb der ersten 24 Stunden vollkommen, 
spater nahmen sie einen etwas verschiedenen Verlauf, um 
schlieBlich dem gleichen Endpunkt zuzustreben. Es Zeigte 
sich, daB schon geringe Temperaturschwankungen von wesent- 
lichem Ejinflu8 sind; da es mir nicht méglich war, wahrend der 
langen Dauer der Versuche Solche auszuschliefen, verzichte ich 
auf die Berechnung einer Formel fiir den Gang der Drehungs- 
anderung. 

Nach der Beendigung des Versuches wurde das Lésungs- 
mittel verdunsten gelassen; es blieb ein von wenig amorpher 
brauner Substanz durchsetzter kristallinischer Riickstand, der 
durch zweimaliges Lésen in Chloroform und Fallen mit Alkoho! 
gereinigt wurde. Es wurden lediglich die bei 145 bis 146° 
schmelzenden Kristalle des a-Cholestendibromids erhalten; 
die Bestimmung des Drehungsvermégens ergab: c = 3°04; 
a= +2°98; [a]p = +49°0°. 

Wesentlich anders verlauft die Drehungsdnderung, wenn 
statt des Chloroforms Benzo! als Lésungsmittel verwendet 
wird. Bei c= 3-034 verlief der Versuch in folgender Weise: 


: = [alp 

Nach 10 Minuten....... —3:°29 —54°2 
> 4 Stunden....... —3:27 —53°9 
> 8 HPSS Pet oe —3°24 —53°4 
» 24 Bi Arle obese wwe —3:11 —51°3 
S. ID Sees os Abie —1-°40 —23°1 
Seat hoe t oe hean —0°15 — 2°5 


In diesem Stadium wurde der Versuch’ abgebrochen. Er 
zeigte, da8 in Benzol. die Anderung des Drehungsvermiégens 
viel langsamer und in anderer Weise ablauft ais in Chloroform. 
Wie die leichte Braunung der Lésung am Ende des Versuches 
zeigte, fand auch hier so wie in Chloroform neben der Um- 
lagerung eine geringfiigige Zersetzung statt. 
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In der folgenden Tabelle sind die friiher mitgeteilten Er- 
gebnisse der Drehungsbestimmungen von den vier Cholesten- 
kérpern, von denen ausgegangen wurde, und den daraus durch 
Anlagerung von CIH, Cl, und Br, entstandenen Cholestan- 
kérpern zusammengestelit. Die oberen Zahlen bedeuten spezi- 
fisches Drehungsvermégen, die darunter stehenden in Klammern 
molekulares Drehungsverm6gen. 


+HCi +Cl, +Pr, 

Cholesterin — 29°99 +57 — 29°1 — 41°6 
(Ather) (—114°9) (+24°0) (—132°5) (—226°5) 
Cholesterylacetat — 29°8 — — 32°8 — 45°1 
(Ather) (—127°1) — (—163°1) (—264°5) 
Cholesterylchlorid — 26°4 +20'1 — 34°7 — 55°0 
(Benzol) (—106°4) (+92°7) (-—-164°4) (—309 ° 5) 

a. + 48°9 
Cholesten — 56°3 +21°8 — 28°7 (+258 * 4) 
(Chloroform) (—207°4) (488°3) (—126°1) Bp <—39°6 
(<—209°2) 


Aus dieser Zusammenstellung ergibt sich zundachst, daB 
das Cholesterylacetat fast genau dasselbe spezifische Drehungs- 
vermdégen besitzt wie das Cholesterin und da8 auch der Eintritt 
von Chlor an Stelle der Hydroxylgruppe das Drehungsvermégen 
nur wenig dndert. 

Die Anlagerung von Cl, an Cholesterin, sein Acetat und 
Chlorid hat auf das spezifische Drehungsvermégen nur geringen 
Einflu8; beim Cholesterin ist er fast Null, bei den beiden Estern 
wird die Drehung um ein geringes in negativer Richtung 
erhoht. 

Die Anlagerung von Br, macht sich in allen drei Fallen 
deutlicher bemerkbar, die Drehung wird in der gleichen Rich- 
tung erheblich gesteigert. | 

Wesentlich staérker wird die Drehung beim Cholesterin, 
dem Chlorid und dem Cholesten durch Addition von ClH 
beeinfluBt; es wird stark verringert, so daB in allen drei Fallen 
Rechtsdrehung resultiert. Die Linksdrehung des Cholestens 
wird durch Cl, ungefahr auf die Halfte herabgesetzt; aus der 
Anfangsdrehung des $-Dibromids ergibt sich (wenn man von 
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dem erst daraus entstehenden a-Dibromid absieht), da®B auch 
hier so wie in den vorigen drei Fallen das Bromid starker dreht 
als das Dichlorid. 

Einen starken Einflu8 besitzt auch die Anlagerung von O 
unter Lésung der Doppelbindung; die Drehung wird stark 
herabgesetzt. 

Die Mutarotatton des B-Cholestendibromids geht 
mit der Umlagerung in das a-Dibromid Hand in Hand; schlief- 
lich wird im wesentlichen neben geringen Mengen eines Zer- 
setzungsproduktes die stabile Modifikation vorgefunden. 

- Die beiden Cholestendibromide sind, wie ihre verschiedenen 
Eigenschaften, Kristallform, Schmelzpunkt, Drehungsvermégen 
erkennen lassen, Stereomere ohne Spiegelbildisomerie. 
Hoéchst wahrscheinlich liegt eine alicyclische Cis-trans- 
Isomerie vor, ahnlich wie bei den Kampfersduren und den 
aus ihnen hervorgehenden Isokampfersduren.! Es ist bekannt, 
da8 derartige nicht razemisierbare Stereoisomere sich ineinander 
umlagern lassen, wobei eine Umkehrung der Drehungsrichtung 
eintreten kann.” 

Zwischen diesen Umlagerungen und dem hier vorliegenden 
Falle besteht allerdings ein gewisser Unterschied; die ersteren 
verlaufen erst bei héherer Temperatur, zum Teil unter der 
Einwirkung chemischer Agenzien, wahrend die Umlagerung 
von §$- in a-Cholestendibromid — ahnlich den von Walden 
studierten Autorazemisierungen — sich schon bei gewOhnlicher 
Temperatur lediglich unter der Einwirkung des Lésungsmittels 
volizieht, so daB sie, begleitet von der Erscheinung der Muta- 
rotation im Polarisationsapparat direkt verfolgt werden kann. 
Gleichwohl diirfte sie jener Gruppe von Umwandlungen an- 
zureihen sein. Offenbar ist es in unserem Falle der grofe 
Unterschied in der Stabilitaét der beiden Isomeren, der 
hier dasselbe bewirkt, wozu sonst héhere Temperatur erforder- 
lich ist. Diese Verschiedenheit der Stabilitat la8t erwarten, dai 





1 Siehe O. Aschan, Chemie der alicyclischen Verbindungen, 1905, 
p- 295, 384. 

2 J. H. van’t Hoff, Die Lagerung der Atome im Raume, 2. Aufl. (1894), 
p. 48 ff.; siehe auch Werner, Lehrbuch der Stereochemie, 1904, p. 79; 
O. Aschan, l. c. 








Zur Kenntnis des Cholesterins. 431 


eine Riickumlagerung, wie sie in anderen Fillen méglich ist, 
hier nicht herbeizufiihren sein diirfte. 

Wie gro8 der Einflu8 des Loésungsmittels auf den Ver- 
jauf der Inversion ist, geht aus dem verschiedenen Verhalten 
des $-Cholestendibromids in Chloroform und Benzol hervor; 
das erstere scheint die Umlagerung besonders zu begiinstigen. 
Schon nach 24 Stunden ist in diesem Lésungsmittel fast die 
Halfte der Substanz umgelagert; wenn der Gleichgewichts- 
zustand erreicht ist, betragt der umgelagerte Teil zirka 89°/, 
der Gesamtmenge. In Benzol dagegen wird der Nullpunkt auch 
nach 25 Tagen noch nicht erreicht. 

Einiges Interesse besitzt die beobachtete Drehungsdnde- 
rung auch in anderer Richtung. Wie von Walden! in seinem 
Vortrage hervorgehoben wurde, ist die Zeitwirkung beim 
Drehungsvermégen bis dahin nur an Substanzen beobachtet 
worden, die mehrwertige Elemente — Sauerstoff, Stickstoff 
— enthalten. Hier liegt ein Fall vor, bei dem an das Kohlenstoff- 
skelett nur einwertige Elemente — Wasserstoff und Brom — 
gebunden sind. Da es sich um keine Tautomerisation im ge- 
wohnlichen Sinne handelt, laBt sich die Drehungsanderung 
auch nicht unter die von Walden? vorgeschlagene Bezeichnung 
» Tautorotation« subsumieren. 


1 Berl. Ber., 38, 375 (1905). 
2 L. c. 
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Die Unter uechungsmethoden bei Silikat- 
schmelzen 


von 


C. Doelter, 
k. M. k. Akad. 


(Mit 6 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 5. April 1906.) 


Die Anwendung der physikalischen Chemie auf die Ab- 
scheidung der Silikate im Schmelzflusse bietet nicht geringe 
Schwierigkeiten, denn es muften einerseits die Methoden bei 
diesen hochschmelzenden K6rpern stark modifiziert und zum 
Teil neue gefunden werden, andrerseits traten auch vom theo- 
retischen Standpunkte vielfache Unterschiede von bisher unter- 
suchten Stoffen auf, da die Viskositat Verz6gerungen der 
Geschwindigkeit, mit welcher sich die Gleichgewichte ein- 
stellen, hervorbringt. Schon die Art und Weise der Abscheidung 
aus dem Schmelzflu8 erfolgt nicht wie bei Legierungen nach 
dem eutektischen Schema, wie J. Vogt im vorhinein aus theo- 
retischen Griinden annahm, und die einfachsten Vorgange, wie 
diedes Schmelzensund Erstarrens, zeigen gewisseAbweichungen 
von denen der bisher untersuchten Stoffe. Unsere Kenntnisse 
von den Zustaénden in der Silikatschmelzlésung und von den 
Vorgaéngen bei der Erstarrung sind bisher sehr geringe ge- 
wesen, kénnen aber nicht durch theoretische Betrachtungen 
allein, sondern durch griindliche experimentelle Durchforschung 
und Vermehrung des Tatsachenmaterials geférdert werden. Es 
scheint aber von Wichtigkeit, die Methoden der Forschung mit 
Bezug auf ihre Brauchbarkeit naher zu besprechen. 
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434 C. Doelter, 


Die Bestimmung der Schmelz- und Erstarrungspunkt« 
der Silikate. 


Die Silikate zerfallen beziiglich ihres Schmelz. 
punktes in zwei Gruppen: 

A, Solche mit scharfem Schmelzpunkte. 

B. Solche, bei denen die Schmelzgeschwindigkeit so klein 
ist, daB8 zwischen dem Beginn des Schmelzens, dem Auftauchen 
von Partikeln der fliissigen Phase und dem vdlligen Ver- 
schwinden der festen Phase ein langer Zwischenraum von 60 
bis 100° vorhanden ist; es ist also ein fester Schmelzpunkt 
hier kaum zu bestimmen, sondern ein unterer und ein oberer 
Punkt des Schmelzintervalles, was mit der Dissoziation im 
Zusammenhange steht. 

Daher stimmen fiir erstere die Beobachtungen verschic- 
dener Forscher gut tiberein, fiir letztere jedoch nicht mehr; es 
handelt sich dabei oft um betrachtliche Differenzen; diese 
k6nnen allerdings, aber wohl nur zum Teil, Verschiedenheiten 
der Methode zugeschrieben werden, in der Hauptsache handelt 
es sich um die Schwierigkeit, den Schmelzpunkt, respektive 
das Intervall zu bestimmen. 

Diese Unterscheidung der zwei Gruppen konnte erst nach 
ausgedehnter Untersuchung durchgefiihrt werden, wobei aber 
betont werden mu, da8 auch Ubergange zwischen jenen 
Abteilungen vorhanden sind. Zu der ersten Gruppe gehoren nur 
einfache Ca-, Mg-, Fe-Silikate, Augite, Hornblenden, Olivine. 

Dagegen zeigen die Alumo-Doppel-Silikate von der Form 


Il I I 
RSiO,.Al,SiO, R,SiO,.Al,Si,0, R,SiO,.Al,Si,0,.2Si0, 


welche moglicherweise durch thermolytische Dissoziation in 
derartige Gruppen Zerfallen, das erwéhnte grofe Intervall; aber 
dieser Unterschied ist nicht der einzige zwischen den beiden 
Gruppen, denn weitere Unterschiede liegen in der verschie- 
denen Kristallisationsgeschwindigkeit und dem verschiedenen 
Kristallisationsvermégen, welche bei der ersten Gruppe be- 
trachtlich gréfer sind als bei der zweiten. Es muff aber 
hervorgehoben werden, da beide Gruppen durch Zwischen- 
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glieder ineinander ubergehen, und zwar auch beziiglich der 
Viskositat der betreffenden Schmelzen, welche die Ursache des 
verschiedenen Verhaltens ist. 

Es ditirfte also immerhin ein Zusammenhang existieren 
zwischen chemischer Konstitution, Dissoziation, 
Schmelzpunktsintervall, Viskositat, Kristallisa- 
tionsgeschwindigkeit der Silikate. 

Einfacher konstituierte Silikate (Gruppe A) 
haben scharfen Schmelzpunkt, geringere Visko- 
sitat und grdéHeres Kristallisationsvermégen. 
Komplexere Silikate (Gruppe B) habenein groffes 
Schmelzpunktsintervall, groBe Viskositat, gerin- 
gere Kristallisationsgeschwindigkeit. 

Nun zeigen bekanntlich Doppelsalze ein Schmelz- 
intervall und man k6nnte versucht sein, die zweite Klasse als 
Doppelsalze zu betrachten und hat auch W. Meyerhoffer 
darauf aufmerksam gemacht, dai Doppelsalze keinen scharfen 
Schmelzpunkt haben, sondern ein Schmelzpunktintervall; ob 
aber deshalb die komplexeren Silikate etwa als Doppelsalze zu 
betrachten waren, ist auf Grund dieses Verhaltens nicht zu 
entscheiden; doch diirfte es sich hier um einen Zerfall in 
Komponenten im Schmelzflu8 handeln. 


Bestimmung der Schmelzpunkte der Mineralien. 


Die Art und Weise der Bestimmung der Schmelzpunkte, 
d. h. die verschiedenen Methoden, habe ich schon frther 
geschildert.! Man kann entweder im Horizontalofen das 
Schmelzen beobachten, was aber weniger genau ist, oder im 
vertikalen elektrischen Ofen. Naheliegend war es, die ther- 
mische Methode anzuwenden, doch ist dies bei der Bestim- 
mung der natiirlichen Vorkommen schon deshalb schwierig, 
Weil es schwer ist, reines Material in grdBeren Mengen, wie es 
diese Methode verlangt, zu erhalten. Abgesehen davon, stellt 
sich im Laufe der Untersuchung heraus, da8 diese Methode 
nur bei den erstgenannten Silikaten (A) anwendbar ist. Bei 
den andern Silikaten ist die Schmelzgeschwindigkeit doch zu 





1 Silikatschmelzen I, diese Sitzungsberichte, 1904, Bd. 113. 
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gering, so daf ein Verweilen des Thermometers selten eintrii; 
und in vielen Fallen ganz fehlt; die Zeittemperaturkurve hat 
daher keinen horizontalen Teil, was auch aus der Arbeit von 
Allen und Day iiber Feldspate hervorgeht. Den Verlauf der 
Kurven zeigt Fig. 1. 

Eine Kurve wie die in d gezeichnete kommt meistens nur 
bei Augiten und solchen Verbindungen vor, bei denen dem 
Beginn des Schmelzens auch gleich die Verfliissigung folgt 
(Gruppe A). 

Ein zweiter Fehler liegt im Mangel an Rihren, welches 
ja bei der thermischen Methode eine Bedingung der Genauig- 
keit der Bestimmung ist. 


= 


Fig. 1. 


Auch Day und Allen erhielten 4hnliche Kurven und nur 
Anorthit (d. h. das entsprechende kiinstliche Calciumalumi- 
niumsilikat) zeigte eine ausgesprochene Kurvenneigung, doch 
war auch hier ein Stillstand des Thermometers wahrend einer 
Minute nicht wahrzunehmen.! 


Vergleich der thermischen und der optischen Methode. 


Die Methoden zur Schmelzpunkts-, respektive Erstarrungs- 
punktsbestimmung sind dieselben, die bei der polymorphen Um- 
wandlung zur Bestimmung des Umwandlungspunktes dienen. 





1 Zeitschr. fiir physik. Chemie, 53, p. 24 (1906). 
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RBakhuis-Roozeboom!? teilt sie ein in optische, ther- 
mische, volumetrische, elektrische. Von diesen ist, wie 
ich an anderem Ort ausgefiihrt habe, besonders die optische 
fiir Mineralien geeignet.? Die elektrische durch Bestimmung 
der Anderung der Leitfahigkeit ist vorlaufig fiir Silikate tech- 
nisch zu schwierig durchftihrbar, ebenso wie die volumetrische. 

Ich hatte anfangs die thermische Methode fiir die genaueste 
gehalten, bin aber im Laufe meiner mehrjahrigen Untersuchungen 
doch zu dem Resultate gelangt, daf} sie eben nur bei wenigen 
Silikaten genaue Resultate gibt und daffS man leicht bei der 
thermischen Methode ohne optische Untersuchung Irrtiimer 
begehen kann. Ich komme zu dem Schlusse, da die optische 
Methode die genaueste zur Bestimmung der Schmelz- 
punkte ist und da die thermische Methode nur bei der 
Klasse A der Silikate ebenso genaue Resultate gibt wie die 
mikroskopische; auch bei den Feldspaten ist sie weniger zu 
empfehlen. 

Dann méchte ich noch auf eine Fehlerquelle der thermi- 
schen Methode aufmerksam machen. Bei der Erhitzung eines 
elektrischen Ofens wird nicht immer eine langsam ansteigende 
Temperatur zu beobachten sein, sondern, da man ja gewohn- 
lich diese durch Ausschaltung von Widerstand erhdht, oft 
eine ruckweise; Konstantbleiben der Temperatur kann daher 
auch, ohne daB Schmelzen eintritt, beobachtet werden. Bei der 
Abktthlung einer Schmelze tritt dieser Fehler nicht ein, da 
man die erhitzte Schmelze in ein Bad von konstanter Tem- 
peratur bringt und abkihlen lat. Die thermische Methode 
kann daher bei der Schmelzpunktsbestimmung von Silikaten 
im allgemeinen keinen hohen Grad von Genauigkeit erreichen; 
sie erfordert dazu auch sehr groSe Mengen, wobei aber leicht 
an einzelnen Stellen des SchmelzgefaSes Temperaturdifferenzen 
eintreten, da ja nicht geriihrt werden kann; diese Unméglich- 
keit des Riithrens ist eine Fehlerquelle. 

Zur optischen Bestimmung der Schmelzpunkte 
habe ich mehrere Methoden angewandt. 





1 Heterogene Gleichgewichte, I, p. 156. 
2 Physikalisch-chemische Mineralogie, p. 26. 
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C. Doelter, 


1. Beobachtung von kleinen Splittern mit einem Fernrohr, 
wobei jene in einem elektrischen Horizontalofen (Heraus) auf 
einem Halter befestigt waren, neben welchem sich die Lét- 
stelle des Thermoelementes befand. Die Methode zeigt aber 
nicht die nétige Genauigkeit, insbesondere nicht bei jenen Sili- 
katen, die ein groBes Schmelzintervall haben. 


2. Beobachtung von kleinen, aus feinem Silikatpulver 
geformten Tetraedern, deren Kanten wie bei der erwahnten 
Methode mit dem Fernrohre beobachtet wurden, wobei schlies- 
lich das Pulver unter dem Mikroskop untersucht wird. 


3. Das feine Pulver wird mit eingestecktem Thermo- 
element in einem Tiegel im Vertikalofen erhitzt; hiebei kom- 
biniere ich die thermische Methode mit der Beobachtung der 
Festigkeit der Schmelze. Insbesondere 148t durch letztere sich 
ziemlich genau der Punkt, bei dem die Schmelze zu erweichen 
beginnt, und daher der untere Schmelzpunkt bestimmen; der 
obere Punkt, bei dem alles fllissig ist, ist zu subjektiv und 
man mu daher etwas von dem Pulver herausnehmen und 
unter dem Mikroskop beobachten, ob alles fliissig ist; man 
kann den Punkt auch leicht tiberschreiten. Daf die thermische 
Methode allein nicht genau ist, erwahnte ich friher; man tiber- 
sieht jedenfalls bei ihr den unteren Punkt, den Beginn der 
Umwandlung, weil die Warmeabsorption erst bei der eigent- 
lichen Verfliissigung merkbar wird. Nur bei der ersten Klasse 
von Silikaten, welche einen scharfen Schmelzpunkt haben, ist 
die thermische Methode gut anwendbar, doch kann hier der 
Schmelzpunkt auch nach den friiher erwahnten optischen 
Methoden 1 und 2 ebensogut bestimmt werden; auch verwend- 
bar scheint jene bei der Bestimmung der Erstarrungspunkte. 


4. Die genaueste Methode zur Beobachtung 
des Schmelzvorganges ist aber die vermittels 
des Kristallisationsmikroskopes ftir hohe Tem- 


peraturen. 

- Man wendet hiezu médglichst feines Pulver an, das in 
diinner Schicht am Boden des Quarzglasschalchens aus- 
gebreitet wird, und beobachtet die Veranderung einzelner 
winziger Blattchen oder die Konturen aus Pulveraggregaten. 
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Es 1a8t sich dabei schon der Beginn des Schmelzens sehr 
gut an der Umrandung der festen Blattchen beobachten, deren 
konturen allmahlich sich runden; spater wird das Ganze ziah- 
fliissig, was sich ausgezeichnet unter dem Mikroskop beob- 
achten léB®t, indem sich Tropfen bilden und auseinander- 
getrennte Teilchen zusammenflieBen oder die ganze Flissig- 
keit, wenn sie schon dunnfliissig ist, wandert. Aber man kann 
in manchen Fallen beobachten, da8 Teile nur zahfliissig sind, 
und ist diese Methode wie keine andere geeignet, die Umwand- 
lung der festen Substanz zu beobachten. Wenn die Substanz 
einen groBeren Grad von Flussigkeit angenommen hat, wird 
sie ganz durchsichtig und man kann daher auch die Viskositat 
nach dem Grade des Durchscheinens oder der Durchsichtig- 
keit schatzen. 

Bei gréBerem Fliissigkeitsgrad ist das FlieBen zu beob- 
achten. Beim Schmelzproze8 ergibt sich, da8 man in allen 
Fallen ein Intervall hat, d. h. daBS der Punkt, bei dem das 
Schmelzen anfangt, mit dem, bei welchem ein vollkommener 
Fliissigkeitsgrad zu beobachten ist, nicht zusammenfallt. Ich 
habe daher von Anfang an getrachtet, diese zwei Punkte 
gesondert zu betrachten, es kann der Unterschied beider, also 
das Intervall, nur 10 bis 30° (bei den unter A aufgezahlten 
Silikalten), in andern Fallen aber 60 bis 100° betragen, daher 
man bei den Silikaten der zweiten Gruppe Bb von einem 
scharfen Schmelzpunkte nicht sprechen kann. 

Sehr wesentlich ist bei der Schmelzpunkts- 
bestimmung die Zeit, respektive die Dauer der 
Erhitzung. 

Schon Joly machte darauf aufmerksam, da man beim 
Erhitzen wahrend mehrerer Stunden doch ganz andere Schmelz- 
punkte erhdlt, als wenn man rasch erhitzt, und dies ist voll- 
kommen richtig; es ist 4uBerst wahrscheinlich, da8B, wenn man 
den K6rper durch mehrere Tage bei dem untersten Punkte 
belassen wiirde oder wenig dartiber, man die Umwandlung in 
amorphen Zustand (in eine noch z&ahe Flissigkeit) erhalten 
kOnnte. Allerdings sind die von mir beobachteten Unterschiede 
nie solche, wie sie Joly angab (er fand Unterschiede von 
mehreren hundert Graden). 
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Der obere Schmelzpunkt, respektive der obere Punkt des 
Intervalles ist der, bei dem keine feste Phase mehr vorhanden 
ist, doch ist manchmal die Viskositéat der Schmelze noch oft 
eine bedeutende. 

Da man bei der optischen Methode den Umwandlungs- 
prozeB vollkommen verfolgen kann, so ist diese bei der Be- 
stimmung der Schmelzpunkte der Silikate um so mehr der 
thermischen vorzuziehen, als diese wegen der 
geringen Lésungsgeschwindigkeit in vielen Fallen 
keinen deutlichen Knickpunkt der Temperatur- 
zeitkurve ergibt. Die Genauigkeit der Messung kann be: 
der mikroskopischen Methode ebenso erreicht werden wie bei 
den andern; man muf8, damit die Létstelle die Temperatur des 
zu’ untersuchenden Pulvers habe, jene mit dem Boden des 
kleinen QuarzglasgefaBes, welches das Pulver enthalt, in Be- 
ruhrung bringen. 

Bei gemengten Schmelzen ist es vorteilhafter, Diinnschliffe 
zu beobachten, weil dann die Kristallumrisse, die deutlich 
hervortreten, in Bezug auf die allmahliche Veranderung beim 
Schmelzen gut zu beobachten und die Schmelzintervalle genau 
mefibar sind. 

Was nun die Abnahme der Viskositat bei steigender 
Temperatur anbelangt, so habe ich in einer friitheren Arbeit 
gezeigt, daB in manchen Fallen, trotzdem der K6rper bereits 
amorph-isotrop ist, der Filissigkeitsgrad ein geringer sein kann 
und daher das Verschwinden der festen kristallisierten Phase 
nicht unbedingt mit dem Eintreten des eigentlichen Fliissig- 
keitszustandes einzutreten braucht. Viele Silikate werden 
zu Glas umgewandelt, ohne diinnfliissig zu werden. 
Die Warmeabsorption, also das Stillstehen des Pyrometers, 
kann, falls eine solche tiberhaupt merklich ist, was, wie wir 
sahen, in sehr vielen Fallen nicht zutrifft, auch bei héherer 
Temperatur eintreten, wenn Dinnflissigkeit eintritt. 


Die Erstarrungspunkte der Silikate. 


Die Erstarrungspunkte homogener Silikate von be- 
stimmter chemischer Zusammensetzung fallen nie mit ihren 





1 Silikatschmelzen III, diese Sitzungsberichte, 114 (1905). 
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Schmelzpunkten zusammen, sondern liegen immer tief 
unter ihnen, was von der Unterkihlung abhangt. Da aber die 
Unterkiihlung wieder abhdngt von der Abkiihlungsgeschwindig- 
keit, von der Maximaltemperatur, auf welche erhitzt wurde, von 
der Zahl der Umschmelzungen, so ist ein fixer Erstar- 
rungspunkt tberhaupt nicht vorhanden, das um so 
mehr, als nicht ein eigentlicher Erstarrungspunkt, sondern ein 
Erstarrungsintervall existiert, welches gréSer oder kleiner 
sein kann, was wieder von der Abkiihlungsgeschwindigkeit 
abhangt. Die Bestimmung der Erstarrungspunkte einer Reihe 
von Mischungen hat nur dann Wert, wenn die Abkihlung 
stets unter denselben Bedingungen vor sich geht. 

Die Bestimmung der Erstarrungspunkte kann er- 
folgen 1. durch die thermische Methode, 2. unter dem Mikro- 
skop, 3. dadurch, da8 man den oberen Punkt, bei welchem die 
Schmelze viskos wird, und den unteren Punkt, bei welchem sie 
ganz fest wird, bestimmt; in letzterem Falle ist die Schmelze 
ganz hart. Eine genauere Bestimmung der Erstarrungspunkte 
kann nur dort erfolgen, wo die Silikate bei langsamer Abkth- 
lung kristallinisch und nicht glasig erstarren; in dem Falle des 
Glasigerstarrens sind die zwei ersten Methoden unbrauchbar 
und nur der Punkt des Starrwerdens la8t sich nach 3. be- 
stimmen, aber dieser Punkt hat dann auch weniger Wert. 

Bei der Erstarrung kann die thermische Methode wenig- 
stens bei manchen Silikaten besser angewandt werden als bei 
dem Schmelzprozesse. 

Man kann die thermische Methode mit der unter dem 
Mikroskop vergleichen und man wird, aber nicht durchwegs, 
genaue Ubereinstimmung erhalten, weil, wie friiher auseinander- 
gesetzt, die thermische Methode keine so genaue ist, da dié 
Erstarrung in den meisten Fallen nicht plétzlich, sondern all- 
mahlich erfolgt und dann die Zeittemperaturkurve keinen hori- 
zontalen Kurventeil zeigt, aber dort wird die thermische Methode 
von Nutzen sein, wo Silikate von grofem Kristallisationsver- 
mdgen rasch sich abscheiden. Aber bei mehreren Komponenten 
wird uns die thermische Methode nicht Aufschlu8 dariiber 
geben, welche der Kristallarten sich im jeweiligen Moment 
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abscheidet; das ist nur durch die mikroskopische Methode 
méglich. 

Bei der Bestimmung des Schmelzpunktes kann auch die 
Feststellung des Erstarrungspunktes zur Kontrolle des ersteren 
dienen, da die erste Erstarrung mit dem Beginn des Schmelzens 
zusammenfallt und natiirlich nicht héher gelegen sein kann 
als der eigentliche Schmelzpunkt. 


Fig. 2. 


Bei zwei Komponenten oder mehreren wird die Gestalt 
der Zeittemperaturkurven noch komplizierter und sich der in 
Fig. 2,a abgebildeten nahern. 

Die Erstarrung einheitlicher Schmelzen geht entweder 
normal wie in Fig. 2, b vor sich — und dies ist der Fall bei den 
Schmelzen von gro8em Kristallisationsvermégen (A) — oder sie 
geht auch ruckweise vor sich, was besonders bei den Schmelzen 
(B) vorkommt; bei solchen, deren Kristallisationsvermégen sehr 
klein ist, hat man eine fast gerade Linie; hier ist dann der 
Erstarrungspunkt schwer bestimmbar. 
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Die Erstarrungspunkte von Silikatgemengen aus 
zwei oder mehr Komponenten! werden nach denselben 
Methoden bestimmt. Aber weder die thermische noch die 
Priifung der Starrheit k6nnen uns Aufschlu8 geben tiber die 
Reihenfolge, nach welcher die einzelnen Komponenten erstarren, 
und dartiber, ob sie nacheinander oder gleichzeitig erstarren. 
Genaue Kenntnis der Verhiltnisse kénnen wir nur erhalten, 
wenn wir die Abscheidung unter dem Mikroskop priifen. Man 
kann, um zu erkennen, welche der Komponenten sich spater 
ausscheidet, auch Kristallisationsversuche mit Temperatur- 
messungen derart einrichten, daf man anfangs sehr langsam 
abkihlt, bis die Schmelze stark viskos geworden ist, und dann 
den Versuch unterbricht und den Tiegel mit der Schmelze 
herausnimmt, dann kristallisiert meistens nur eine Komponenie, 
wahrend die zweite und dritte glasig erstarrt, und die spatere 
Untersuchung unter dem Mikroskop ergibt, welche der Kom- 
ponenten zuerst kristallisiert erstarrte. Schwierigkeiten macht 
die Bestimmung der letzten Ausscheidung, d. h. des Punktes, 
bei dem die Kristallbildung abgeschlossen ist, da man sich ja 
auch bei mikroskopischer Untersuchung darin irren kann, falls 
die Schmelze ganz kristallin ist oder wenigstens nur Spuren 
von Glas enthalt. 

Dieser Punkt ist in einer Schmelze daran zu erkennen, 
da8 alles fest ist. Aber wo Glas zuriickgeblieben ist, ist dieser 
letzte Punkt nicht der Kristallisationsendpunkt. Unter dem 
Mikroskop 1la8t er sich nur bei kristallinischen Schmelzen gut 
bestimmen als der Punkt, bei dem sich die letzten Kristalle 
bilden. Dieser Punkt ist aber in hohem Grade von der Unter- 
kuhlung abhangig und diese wieder von der Abkthlungs- 
geschwindigkeit, der Maximaltemperatur, zu welcher die 
Schmelze erhitzt wurde, der Haufigkeit der Umschmelzungen. 

Daher erhalt man bei Wiederholung der Versuche, wenn 
jene Bedingungen wechseln, Verschiedenheiten von 30 bis 40°. 
Man kann daher dem unteren Erstarrungspunkte keinen so 
grofen Wert beilegen. 





1 Schaum und Schénbeck, Annalen der Physik (11), VIII, 652 (1902). 
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C. Doelter, 


Die Bestimmung der eutektischen Punkte. 


Zur Aufsuchung dieses Punktes ist es notwendig, Mischun- 
gen der beiden Komponenten bei wachsender Konzentration zu 
untersuchen. Die Schmelzpunkte kristalliner Gemenge, sei es, 
da8 man Mischungen von Mineralpulvern, sei es, da8 man bereits 
kristallin erstarrte umgeschmolzene Gemenge nimmt, geben, 
wie ich durch viele Experimente nachgewiesen habe, oft keine 
eutektischen Punkte. Hiebei ergibt sich aber, da der unterste 
Erweichungspunkt der Glaser mit der Konzentration sich regel- 
maBig verschiebt und nicht etwa, wie man glauben k6nnte, bei 
allen Mischungen verschiedener Konzentration sich gleich- 
bleibt. Die unteren Erweichungspunkte der Glaser sind daher 
wichtig. Die eutektische Mischung gibt sich im Glas durch ein 
geringes Schmelzintervall kund. 

Wir haben folgende Kurven: 

1. Kurven der Schmelzpunkte gemengter feinster 
Pulver. 

2. Kurven der Schmelzpunkte kristallinisch er- 
starrter Mischungen. 

3. Kurven der Schmelzintervalle der Glaser. 

4. Kurven der Erstarrungsintervalle der Mi- 
schungen. 

Es ergeben sich bei jeder dieser Kurven ein oberster und 
ein unterster Schmelzpunkt, man kann also acht Kurven kon- 
struieren. Die Héhe der Schmelzpunkte folgt der angegebenen 
Reihenfolge der Kurven von 1 bis 4. Die Erstarrungspunkte 
sind wegen der Unterkiihlung die niedrigsten Punkte, aber der 
Kristallisationsendpunktist stark von der Unter- 
ktihlung abhangig und wechselt daher mit der 
Abktihlungsgeschwindigkeit. 

Weniger beeinfluBbar ist der obere Erstarrungspunkt, der 
Beginn der Kristallisation, und dieser Punkt stimmt bei den 
meisten Mischungen mit den Schmelzpunkten der Glaser, d. h. 
mit dem unteren Punkte ihres Erweichungsintervalles, tiberein, 
wie die Versuche ergaben. 

Die Kurven der Punkte vdélliger Erstarrung und des Be- 
ginnes der Kristallisation gehen wegen der Unterkiihlung nicht 
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immer parallel, doch sind-die Kurven der Punkte, bei welchen 
die Kristallisation beginnt, den Kurven, welche die Erweichungs- 
punkte der Glaser darstellen, zumeist parallel und wenig von 
jenen verschieden. Aus allem dem geht hervor, da bei Berech- 
nungen mit dem Erstarrungs- und Schmelzpunkte keine grofe 
Genauigkeit mdglich ist, da ja in gemischten Schmelzen die 
Erstarrungspunkte von der Unterkiihlung so abhangig sind. 


Berechnung der eutektischen Mischung. 


J. H. Vogt berechnet die eutektische Mischung nach der 
Formel: 














0:02. TP. [100+ ma(1 +a2)] 
sil Ry. Ma(1 +a) oN sbaith 
gg Le 1004+Mal +40) | Qing La 100-+1,(1-+-a) 
0 eh Ng (1+a,) re a Np. (1+ ap) 


In dieser Formel sind 7,, 7, die Schmelzpunkte der Kom- 
ponenten in absoluter Zahlung, R,, RK, deren Schmelzwarmen 
in Grammkalorien, uz, uw» die Molekulargewichte der Verbin- 
dungen, a, % die Dissoziationsgrade. Da man aber letztere 
gar nicht kennt, so kann man sie auch nicht in Berech- 
nung ziehen und die Formel ist nur anwendbar, wenn man 
I, — &, — 0 setzt; die Formel wiirde sich dann vereinfachen zu: 














0:02.77 tts, 
a—n7- 3 2 P 
0°02. 7; ; 100+, +0-02 Le 100+, 
Ry Na Ra Np 


Hiebei ist aber zu bemerken, da8 R,, R, bisher nur sehr 
approximativ bestimmt sind und daf§ bei den sehr viskosen 
Silikaten es schwer zu sagen ist, wo der Schmelzpunkt liegt; 
man bekommt daher nur sehr angendherte Resultate. Es gibt 
aber trotzdem FAalle, wo Berechnung und Beobachtung stimmen, 
wahrend andere Male dies nicht der Fall ist, und hangt dies 
wahrscheinlich mit der Dissoziation und auch mit dem Vor- 
kommen eines scharfen Schmelzpunktes zusammen. 

Wenn man eutektische Mischungen beziiglich des Schmelz- 
und Erstarrungsintervalles betrachtet, so wird man finden, da 
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bei glasigen Schmelzen der betreffenden Mischungen das Inter- 
vall zwischen Beginn des Weichwerdens und vdlliger Flissig- 
keit immer viel kleiner ist als bei andern Mischungen, und 
nahert sich daher diese Mischung einem einheitlichen Stoffe: 
das Erstarrungsintervall ist etwas gréSer als jenes Schmelz- 
intervall, aber doch wieder geringer als bei den Ubrigen 
Mischungen. 

Die Ausscheidungsfolge 1laBt sich am besten unter 
dem Mikroskop verfolgen und bei dieser Beobachtungsart 
kann man auch die Temperatur der Ausscheidungen verfolgen 
und die Erstarrungspunkte, insbesondere den Verlauf der 
Kristallausscheidung, beobachten, was vermittels der thermi- 
schen Methode nicht mdglich ist, wenn, wie dies sogar in den 
meisten Fallen erfolgt, die Abscheidung allmdéhlich vor sich 
geht und nicht plétzlich. Es gibt allerdings auch Falle, in 
denen die Abscheidung pl6tzlich vor sich geht, aber zumeist 
erfolgt die Aufhebung der Ubersattigung nicht auf einmal, 
sondern bei verschiedener Unterkuhlung. DafB§ die Ausschei- 
dungsfolge sehr stark von dem Kristallisationsvermégen beein- 
flu8t wird, habe ich friiher nachgewiesen.? 
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Photographieren von Schmelz- und Erstarrungsvor- 
gangen vermittels des Kristallisationsmikroskopes. 





Ein wichtiges Hilfsmittel zur Beobachtung dieser Vorgange 
ist die photographische Aufnahme der Schmelzen in verschie- 
denen Stadien bei steigenden oder fallenden Temperaturen. Diese 
sind im Kristallisationsmikroskop mdéglich. Die Messung der 
Temperaturen erfolgt, wie friiher beschrieben, mit dem Thermo- 
element, wobei die Létstelle direkt den Boden des kleinen 
Schalchens aus Quarzglas, in welchem die Schmelzversuche 
ausgefiihrt werden, beriihren mu8. Die Temperatur wird ver- 
mittels eines eigens konstruierten Widerstandes so reguliert, 
da8 man sie durch beliebige Zeit konstant erhalten kann und 
durch Ausschalten von Widerstand um 5° erheben oder fallen 
lassen kann. Die photographischen Aufnahmen sind besonders 





1 Diese Sitzungsberichte, 114, Abt. I, Juniheft 1905. 
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wichtig, um die Form und Menge der Kristallausscheidungen 
bei bestimmten Temperaturen konstatieren zu kénnen. Sehr 
wichtig sind sie auch, um die allmahlichen Veraénderungen 
beim Schmelzvorgange zu veranschaulichen. Das Photogra- 
phieren bei hohen Temperaturen ist mit gewissen Schwierig- 
keiten verkniipft und die ersten Versuche mifSlangen. Im all- 
gemeinen gelingt die Aufnahme um so besser, je héher die 
Temperatur; unter 1100° ist das selbstleuchtende Praparat zu 
lichtschwach. Mit Hilfe des Herrn stud. Hugo Proboscht, 
dem ich hiemit meinen Dank ausspreche, gelang es, durch 
Einschub eines roten Farbenfilters bei Anwendung von rot- 
empfindlichen Platten zwischen 1200 bis 1360° Aufnahmen zu 
machen, die klare Bilder lieferten.? 


Unterschiede in den Schmelzpunkten bei naturlichen 
und kunstlichen Verbindungen. 


Ubersieht man die Resultate, welche verschiedene Forscher 
beztiglich der Schmelzpunkte kiinstlicher und nattirlicher Ver- 
bindungen erhalten, so fallen die Unterschiede sofort auf, 
obgleich beztiglich der ersteren recht viel Material vorliegt. Ich 
habe, um diese Unterschiede zu verfolgen, einige Versuche 
angestellt. Die Feldspate wurden kiirzlich von Allen und Day 
untersucht, welche ganz auffallend hohe Zahlen erhielten. Da 
die Methode der Messung dieselbe ist, so kénnten die Unter- 
schiede zum Teil darin liegen, da8 eben unter Schmelzpunkt 
von ihnen etwas anderes verstanden wird als von mir, zum 
Teil aber wohl darin, daB die kiinstlichen Verbindungen eben 
nicht genau dieselbe chemische Verbindung darstellen wie die 
nattirlichen; so existiert, wenn man die Analysen des Labra- 
dorits vergleicht,? wohl kaum eine, die die Zusammensetzung 
des von Allen und Day versuchten Labradors hatte. Alle 
natiirlichen Labradorite enthalten etwas Kali, ihr Calcium- und 
Natriumgehalt weicht immer von dem berechneten ab, viele 
enthalten auch Einschliisse. Da in erster Linie die Anwendung 


1 Siehe die gleichzeitig erscheinende Arbeit: »Silikatschmelzen IV<, 


Tafel I. 
2 Rammelsberg, Mineralchemie, II, 1875. — Hintze, Mineralogie, I. 
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der Schmelzpunkte auf die Ausscheidungsfolge zu studieren 
ist, so ist fiir uns auch das Studium der nattirlichen Feldspate 
vor allem wichtig, obgleich ja das der kiinstlichen Mischungen 
auch von grofem Interesse ist. Unrichtig ist es aber, zu sagen, 
da8 Labradorit den Schmelzpunkt von 1460° hat;! dies kénnte 
sich auf natirlichen, auch ganz reinen Labradorit nicht beziehen. 
Im allgemeinen zeigen tbrigens aber isomorphe Mischungen 
auch ein Schmelzintervall und nicht einen Schmelzpunkt und 
beobachtet man das auch tatsachlich bei allen Versuchen. 
Bezuglich der Plagioklase verweise ich auf den betreffenden 
Abschnitt (p. 2 bis 6) meiner Silikatschmelzen IV. 

Die Unterschiede kiinstlicher und natiirlicher Mineralien 
koénnen begriindet sein 1. in der Reinheit der Kunstprodukte; 
2. in der Verschiedenheit der chemischen Zusammensetzung 
beider, da die berechneten theoretischen Silikate in der Natur 
nicht vorkommen; 3. in manchen Fallen wohl auch darin, daf 
die kiinstlichen Mineralien vielleicht wirkliche Unterschiede in 
ihren physikalischen Eigenschaften aufweisen. 

Ich habe hauptsachlich mit Mineralien gearbeitet, weil es 
sich ja hauptsdchlich um Vergleich mit den Erstarrungsvor- 
gangen der Gesteine handelt. Es tritt die Frage auf, ob 
aus chemischen Mischungen bereitete »kiinstliche 
Mineralien« mit denen der Natur ident sind. A priori 
ist dies wegen der weit verbreiteten Eigenschaft der Poly- 
morphie nicht sichergestellt und mu8 im einzelnen Fall experi- 
mentell bewiesen werden. Fir viele Verbindungen scheint das 
nun wirklich der Fall zu sein, wie die Versuche es gezeigt 
haben, fiir manche dagegen nicht. So war z. B. kaum Zu 
erwarten, da geschmolzener Wollastonit CaSiO, anders erstarrt 
als der natiirliche und eine dimorphe Phase ergibt, die sich aber 
im spezifischen Gewichte wenig unterscheidet, hauptsachlich 
aber im Schmelzpunkte; den des Wollastonits bestimmte ich 
mit 1255°,® wahrend der Schmelzpunkt des kiinstlichen Kalk- 


1 Allen und Day, l.c., p. 21. 

2 In Ubereinstimmung hiemit fanden E. Allen und W. P. White (Ame- 
rican Journ., 12 [1906], Februar) 1250°, sie vergaSen aber, meine friihere 
Bestimmung aus dem Jahre 1903 (Miner.-petr. Mitt., Bd. 22, p. 308) anzufiihren. 
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silikats CaSiO, 1512° nach E. Allen und W. White be- 
tragen soll. 

Auf anderem Gebiet erwahne ich die Polymorphie von 
Ag,S und Cu,S, die sich auf optischem Wege, wie ich durch 
direkten Versuch beweisen kann, nicht nachweisen lie, die 
aber nach Hittorf! bei 175° und 125° sich vollzieht und durch 
die thermische Methode nachgewiesen werden kann, nament- 
lich aber durch die elektrische Methode, weil bei jenen Tem- 
peraturen die Leitfahigkeit sich plétzlich dndert. 

Andere Falle sind von Gossner? erwahnt worden; bei 
der Polysymmetrie Groth’s liegt nur eine geometrische 
[somerie vor; Steinmetz® betont neuerdings, daB bei Quarz 
und Tridymit die Volumina nahezu gleich sind, und erwahnt 
ebenfalls Falle, bei denen bei polymorpher Umwandlung die 
Volumveranderung eine minimale ist. 

Bei den aus Schmelzflu8 erzeugten kiinstlichen Mineralien 
ist also in vielen Fallen der Beweis erbracht, daf sie mit den 
natirlichen in vielen Eigenschaften tibereinstimmen, bei andern 
ergibt sich Ubereinstimmung aller Eigenschaften. Doch sind 
letztere Fialle seltener, weil die Untersuchung bisher keine 
genaue und umfassende war; sie beschrankte sich meist auf die 
Ubereinstimmung der kristallographischen Eigenschaften, dann 
der Harte, Spaltbarkeit, optischen Konstanten und des Volums. 
Sie sollte aber auch noch auf die Léslichkeit und Schmelzpunkts- 
bestimmung ausgedehnt werden. Manche Autoren, namentlich 
altere, erachteten die Ubereinstimmung der chemischen Zu- 
sammensetzung fiir genigend, um die Identitat auszusprechen, 
aber gerade hier ist die Analyse kein Beweis fir diese. 

Es 148t sich nicht immer mit Bestimmtheit sagen, welche 
der friiher erwahnten Ursachen die Verschiedenheit in einzelnen 
Fallen erzeugt. Wo geringere Unterschiede vorhanden sind, 
kénnen es Unreinheiten sein oder die unter 2. erwahnte Ur- 
sache. Die natiirlichen Labradorite sind nicht immer rein, 
sie sind oft eisenhaltig, daher ihr niedrigerer Schmelzpunkt. 





1 Pogg. Ann., 84, 1 (1851). 
2 Zeitschr. fiir Kristallographie, Bd. 37 (1903). 
3 Zeitschr. fiir physik. Chemie, Bd. 53 (1906). 


Chemie-Heft Nr. 6. 34 


4 
| 








Op SPS een 


b 
ae 
: 





ay eaten i> tT ees TK, Bor tc Aa 








—— 


= Fee Se ee ee eee 


o-oo we 
AE NT BE a try rs : ae 
> . 4 




















450 C. Doelter, 


Bei Anorthit ist, falls die Bestimmungen von Allen und Day 
richtig sind, der Unterschied so grof, daf es nicht unméglich 
ware, da der kiinstliche Anorthit vielleicht eine polymorphe 
Kristallart darstellt, denn da® natirlicher Anorthit einen 
Schmelzpunkt von 1532° haben soll, halte ich fiir 
ganz ausgeschlossen. 


Innere Reibung der Silikatschmelzen. 


Die Viskositat der Silikate ist von gré8tem Einflu8 auf die 
Ausscheidung, da das Kristallisationsvermégen (K. V.) und die 
Kristallisationsgeschwindigkeit (K.G.) davon abhangen, ebenso 
steht das Schmelzen der Silikate im Zusammenhang mit der 
Viskositaét. Es ware daher von der gréften Wichtigkeit, die- 
selbe zu kennen. Dafi die GréSe der inneren Reibung bei ver- 
schiedenen Silikaten sehr verschieden ist, ist langst bekannt, 
doch liegen genaue Daten bisher nicht vor. Der Viskositat 
nach zerfallen die Silikate in die p.483 erwahnten zwei Gruppen. 

Von der Viskositat hangt das Kristallisationsvermégen 
und die Kristallisationsgeschwindigkeit stark ab; in gemischten 
Schmelzen, z. B. in Schmelzen von zwei oder drei Komponenten 
ist die Viskositaét eine andere als in der eigenen Schmelze eines 
Stoffes und werden daher in solchen gemischten Schmelzen 
die K.G. und das K. V. verschieden sein. Auch die Aus- 
scheidungsfolge hangt von der Viskositat ab 1. durch 
Anderung der K. G. und des K. V., 2. weil stark viskose Silikate 
zu Ubersiattigungen neigen und sich in solchen labile Gleich- 
gewichtszustande ausbilden, denn nur in wenig vis- 
kosen Schmelzlésungen tritt stabiles Gleichgewicht 
auf und nur in solchen kommt der Einflu8 des Lésungs- 
gleichgewichtes auf die Ausscheidungsfolge zur Geltung. 

Die innere Reibung hangt ab 1. bei demselben Silikat 
von der Temperatur, da sie mit letzterer stark fallt; 2. bei 
verschiedenen Silikaten von der chemischen Natur der Sili- 
kate. 

Bei der Abhangigkeit von der Temperatur ist zu beriick- 
sichtigen, daf die Differenz zwischen der Schmelzpunkts- 
temperatur ¢ des Stoffes und der jeweiligen Temperatur, also 
(¢,—?) in Betracht kommt. 
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Erhitzt man ein Silikat, so wachst der Flissigkeitsgrad v 
guerst weniger als ¢,—? und allm4ahlich tritt das Umgekehrte 
ein. Es gibt nun Silikate, bei denen die Viskositatsverminderung 
eine plétzliche ist, und solche, bei denen sie allmahlich beim 
Erhitzen fallt, was wieder den beiden oft erwahnten Silikat- 
eruppen entspricht. 

Die Kurven sind bei ersteren mehr geradlinig und es kann 
vy proportional dem Temperaturzuwachs, also (¢,—?) sein. Bei 
letzteren haben wir dagegen eine parabolische oder hyperbel- 
aihnliche Kurve. Es wurde bereits friiher erwahnt, da® diese 
beiden Abteilungen von Silikaten durch das Verhalten beim 
Schmelzen und beim Kristallisieren sich unterscheiden. 

Es ist aber noch zu unterscheiden zwischen der Viskositat 
bei der Erstarrung und jener beim Schmelzen. Erstere ist maf- 
gebend fiir die Méglichkeit der Kristallbildung, da das Kristalli- 
sationsvermégen und die Kristallisationsgeschwindigkeit von 
ihr abhangen. 

Der Einflu®B der sogenannten »Mineralisatoren« oder »kri- 
stallisatoren«, z. B. der Wolframsdaure, ist vorwiegend der, die 
Viskositat zu vermindern, respektive die Kristallisationsge- 
schwindigkeit zu vergréSern. Kristallisatoren sind daher ins- 
besondere Viskositatsverminderer. 

Ein anderer Einflu8 der Kristallisatoren ist auch, den 
Schmelzpunkt zu erniedrigen, daher insbesondere bei poly- 
morphen Stoffen die Méglichkeit der Ausscheidung der niedriger 
schmelzenden Kristallart gegeben werden kann, wenn wir z. B. 
die Schmelze von CaSiQO, erstarren lassen. Friiher suchte man 
den Einflu8 der Kristallisatoren mehr als einen chemischen 
darzustellen und ihn durch Zwischenreaktionen, die die be- 
treffenden Verbindungen eingehen sollten, zu erklaren, doch 
finden solche Reaktionen doch selten statt. 


Bestimmung der inneren Reibung. 


Von den Methoden, welche zur Bestimmung der inneren 
Reibung von Fliissigkeiten angewendet werden, ist die, nach 
weicher die Zeit 7, innerhalb der eine Fliissigkeitsmenge unter 
einem Drucke P durch ein Kapillarrohr strémt, eine der wich- 
tigsten. Man mu8 bekanntlich diese Zeit J mit der, welche 
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Wasser zur Durchstrémung braucht, vergleichen: 7’, und auf8er- 
dem die Dichte der Fliissigkeit 6 kennen, um dann aus der 
Formel =! = ae in welcher 7! den Koeffizienten der inneren 
Reibung fiir Wasser bedeutet, berechnen. 

Foussereau! hat fiir einige geschmolzene Salze den 
Reibungskoeffizienten nach dieser Methode bestimmt und die 
Zeit gemessen, welche notwendig ist, damit die Schmelze einen 
bestimmten Abschnitt eines Kapillarrohres durchlauft, und den 
Zeitabschnitt mit dem des bei Wasser erhaltenen verglichen, 
wobei die Ausdehnung des Glases, durch welches die Schmelze 
durchflo8, beriicksichtigt wurde. 

Nach Foussereau wurden die von Poiseuille erhaltenen 
GesetzmaBigkeiten fiir die von ihm verwendeten Salzschmelzen 
bestatigt. 

Die Anwendung der Methode st68t auf groBe Schwieric- 
keiten; erstens wird JT bei verschiedenen Temperaturen sehr 
verschieden sein, im allgemeinen aber gegeniiber 7’ sehr gro} 
sein, dann ist 6 sehr schwer genau zu bestimmen und es 
werden also groBe Fehlerquellen eintreten; besonders ist aber 
die Ausfiihrung der Versuche sehr schwierig. 

Die Methode, die Schwingungen einer mit der Fliissigkeit 
gefiillten Kugel (Helmholtz und Pietrowski) oder die 
Schwingungen einer Kugel in der Fliissigkeit zu beobachten 
(Kénig), halte ich nicht fiir anwendbar. Besser erscheint die 
Methode von Jones,’ das Niederfallen eines Kiigelchens zu 
beobachten. 

Genaue Methoden erwiesen sich bisher als nicht gut 
anwendbar, auch weil der Raum, in welchem mit geschmol- 
zenen Fliissigkeiten experimentiert werden kann, sehr gering 
und die Viskositat so groB ist, da® jene Methoden versagten. 
Um einen Vergleich der Viskositat der einzelnen Silikat- 
schmelzen zu ermdglichen, habe ich die Lange gemessen, in 
welche ein Platinstift vom Gewichte von 165 g in die Schmelze 
eindringt. Die Methode kann aber keine genauen Resultate 





1 Annales de chimie et de physique, VI. Ser., 1885, Bd. V, 360. 
2 Philos. Magaz., 37, 451 (1894). 
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liefern, da bei sehr viskosen Flissigkeiten oft nur ein Ein- 
dringen von 1/, mm stattfindet und bei. sehr wenig viskosen 
Stoffen sofort untersinkt. 

Zum Vergleiche der inneren Reibung der Silikatschmelzen 
ist diese vorlaufige Methode immerhin brauchbar, statt dieser 
kOnnte man ahnlich wie Jones eine Platinkugel fallen lassen und 
nach der Gesehwindigkeit mit welcher diese eindringt, die Visko- 
sitat beurteilen. Im Vergleiche mit Wasser oder nur mit Glyzerin, 
dessen innere Reibung 42 mal so gro ist wie die des Wassers, 
war die der Silikatschmelzen enorm; und zwar ist das Ver- 


haltnis von = fiir die verschiedenen Silikate weniger ver- 


schieden, da 7 sehr klein im Verhdltnis zu ‘7 ist. 

Ich halte es nicht fiir unmdglich, ftir eines der friiher 
erwahnten Silikate, bei denen 7 verhaltnismaBig klein ist, z. B. 
Akmit, Fayalit, Augit, durch die Beobachtung der Ausfluf- 
geschwindigkeit das genannte Verhdltnis zu bestimmen. 

Es geht aus den bisherigen, ganz rohen Messungen her- 
vor, daB bei Augit, Hornblende, Eisenolivin die Viskositat beim 
Schmelzpunkte sofort abnimmt, wéhrend bei andern Silikaten 
Leucit, Nephelin, Albit, Orthoklas die Viskositat allmahlich 
abnimmt. 

Auch Day und Allen haben einige Versuche tiber Visko- 
sitat der Feldspate gemacht, die mit meinen tibereinstimmen. 


Viskositat erstarrender Silikatschmelzen. 


In meinen Silikatschmelzen, III. Mitteilung,! hatte ich ver- 
sucht, die Viskositat der schmelzenden Silikate bei Temperatur- 
erhédhung zu untersuchen und wenigstens anndhernd die Visko- 
sitatsveranderung zu messen. Hiebei ergab sich, daf ein Teil 
der Silikate, wie Augit, Hedenbergit, Diopsid wie auch Magnetit, 
bei Temperaturen, die wenig Uber dem Schmelzpunkte liegen 
oder mit ihm zusammenfallen, eine plétzliche Viskositatsver- 
minderung zeigen und daf bei ihnen Umwandlungspunkt und 
Verflissigungspunkt ungefahr zusammenfallen, wahrend .bei 
andern K6érpern, wie den Feldspaten, Leucit und Quarz, letz- 





1 Diese Sitzungsberichte, Bd.114, Juni 1905. 
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teres nicht der Fall ist und da® diese erst allmahlich be;j 
steigender Temperatur ihre Viskositat verlieren und, obwohl sie 
bereits glasig-amorph sind, doch noch einen bedeutenden Visko- 
sitatsgrad zeigen. 

Fiir die Kristallisation einer Schmelze sind bekanntlich 
maBgebend das Kristallisationsvermégen und die Kristallisa- 
tionsgeschwindigkeit; diese hingen ab von der wechselnden 
Viskositat der Schmelzen bei der Abkiithlung. Es fragt sich 
dabei, wie groB die Viskositaét ist zwischen dem Schmelz- 
punkt und dem Ausscheidungspunkte. Die Ausscheidung einer 
Verbindung kann bekanntlich nicht tiber ihrem Schmelz- 
punkte stattfinden, sondern der Erstarrungspunkt liegt nicht 
liber, sondern unter dem Schmelzpunkte, falls beide nicht 
zusammenfallen. 

Ich habe nun nach der friiher! angegebenen, allerdings 
nur sehr angenaherten Methode versucht, die Viskositat bei 
sinkender Temperatur zu schatzen, soweit der Flissig- 
keitsgrad eben noch merklich ist. Hiebei ergeben sich jedoch 
wieder jene zwei Klassen von K6rpern, die wir friiher auf- 
stellen konnten, namlich solche, bei welchen die Viskositat 
sich plétzlich, und solche, bei denen sie sich allmahlich andert. 
Erstere sind nun diejenigen Stoffe, deren Fliissigkeitsgrad beim 
Schmelzpunkte noch recht bedeutend ist, wahrend die andern 
Stoffe iber dem Schmelzpunkte schon sehr viskos sind; letztere 
k6nnen daher nicht kristallinisch erstarren, weil in dieser stark 
viskosen Schmelze die Kristallisationsgeschwindigkeit unend- 
lich klein ist. Zu diesen ersteren gehéren Augit, Akmit, Labra- 
dorit, Hedenbergit, Olivin, zu den andern Albit, Orthoklas, 
Quarz und in geringerem Grade Nephelin, Leucit. Hier nun die 
Resultate bei einigen Silikaten. 


1. Labradorit von Kiew (CaAlISi,O,),(NaAlSi,O,), (Fig. 3). 


Bei 1280° ist dieser Labradorit vollkommen fliissig; er 
wurde bis 1300° erhitzt und langsam gekiihlt, wobei bei 1200° 
die Schmelze fliissig verbleibt, so da® der Platinstab bei 5 mm 
tief einsinkt. Auch bei 1160° sinkt er noch bis fast 4mm ein; 





1 Diese Sitzungsberichte, Bd. 114, Juniheft 1905. 
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erst bei 1100° wird die Viskositat gréBer, der Stab sinkt nur 
noch zirka 11/, bis 11/, mm ein und bald darauf bei 1080° nur 
noch 1mm; bei 1070° kann noch eine kleine Einwirkung wahr- 
genommen werden, bei 1060° ist die Schmelze ganz fest. Bei 
einer Wiederholung des Versuches mit neuem Pulver war der 
Stab in der Schmelze bei 1190° noch 4 mm tief eingesunken, 
bei 1160° aber 31/, mm, bei 1140° 3 mm; erst bei 1100° 
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1020 1040 1060 1080 1100 1120 1140 1160 1180 1200 
Fig. 3. 





zeigt sich merkliche Erhéhung der Viskositét und der Stab 
sinkt nun etwas uber 1mm ein, bei 1050° war die Schmeize 
ganz fest. 

Aus diesen Daten folgt, da die Unterkiihlung sehr be- 
deutend ist und da® von zirka 1160 bis 1050° sich Kristalle 
bilden kénnen, was lbrigens auch aus den spater zu erwah- 
nenden Versuchen mit dem Kristallisationsmikroskop hervor- 
geht. 
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2. Erstarrung des Orthoklases KAISi,O, (Fig. 4). 


Der Orthoklas gibt beim Erstarren keine Kristalle; solche 
erhdlt man nur bei Zusatz sogenannter Kristallisatoren. Der 
Einflu8 besteht darin, daB die Viskositat, trotzdem der Schmelz- 
punkt herabgesetzt wird, so stark vermindert wird, da8 bei der 
Erstarrung weit unter dem Schmelzpunkte des Gemenges die 
Schmelze noch so fliissig ist, da8 die Kristalle wachsen k6énnen, 








- 4 


1220 1240 1260 1280 1200 1320 1340 1360 1380 
Fig. 4. 





wahrend dies in der reinen Orthoklasschmelze nicht mdglich 
ist. Jeder KOrper, der die Viskositét herabsetzt, kann als kKri- 
Stallisator wirken. In der Natur diirfte das Wasser oft von 
groBtem Einflusse sein; es wirkt schmelzpunktherabsetzend 
und viskositatsvermindernd. Die folgenden Bestimmungen der 
Viskositat zeigen, da tiber dem Schmelzpunkte von zirka 
1220° der Orthoklas fast fest ist und demnach Kristalle sich 
nicht bilden kénnen. 

Adular vom Gotthard, der also das reinste Material dar- 
stellt, das in der Natur vorkommt und der die Zusammen- 
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setzung KAISi,O, hat, wird erst bei zirka 1300° einigermafen 
fliissig, wahrend schon viel friiher die Umwandlung in die 
glasig-amorphe Phase sich vollzieht; der Schmelzpunkt, bei 
dem also noch die kristallisierte Phase neben der amorphen 
vorhanden ist, liegt bei 1210 bis 1220°; bei 1250° ist nach 
meinen Messungen kein Kristall mehr vorhanden. Untersucht 
man dann die erkaltete Masse, so hat man ein Glas vor sich und 
dies zeigt, daB die Umwandlung sich vor dem Fliissig- 
werden vollzieht. La8t man nun umgekehrt Orthoklas, den 
man auf etwa 1350° erhitzt hat, bei welchem Punkte die 
Schmelze vollkommen fliissig ist, erkalten, so zeigt es sich, 
da8 bei 1250°, bei welcher:-Temperatur sich die ersten Kristalle 
bilden konnten, falls keine Unterkiihlung stattfinden wiirde, die 
Schmelze nahezu fest ist und bei 1220° vollkommen fest, und 
das beweist, daB sich dann keine Kristalle mehr bilden kénnen, 
weshalb man bei der Erstarrung des Orthoklases keine Kri- 
stalle, sondern nur Glas erhdlt. Die naheren Daten sind folgende: 
Bei 1220° wird die Schmelze glasig, ist aber noch ganz fest, 
und erst gegen 1300° sinkt der Platinstab etwas ein. Bei 1370° 
dringt dieser zirka 3 mm tief ein. Es wird nun langsam abge- 
ktihlt. Bei 1320° dringt der Stab kaum bis 1/, mm ein, bei 1280° 
ist noch ein sehr geringes Ma von Plastizitaét vorhanden, bei 
1220° ist die Schmelze ganz starr; hieraus ist ersichtlich, daf 
sich aus der Orthoklasschmelze keine Kristalle bilden kénnen, 
denn diese kénnten sich nur unter 1220° absetzen, hier ist 
aber vollkommene Starrheit vorhanden. 


3. Tonerde-Augit (Fig. 5). 


Ganz anders ist das Verhalten des Tonerde-Augits (von 
den Monti rossi). 

Bei der Erhitzung geht die Umwandlung zwischen 1185 
bis 1200° vor sich und schon bei diesen Temperaturen zeigt 
sich ein gewisser Grad von Fliissigkeit, bei 1210° war aber 
dieser Augit bereits vollkommen fliissig. Bei dem umgekehrten 
Vorgange waren die Verhaltnisse folgende: Bei 1225° war 
noch vollkommene Fliissigkeit zu beobachten, der Platinstab 
dringt ganz in die Schmelze ein. Bei 1195° dringt er 4 mm, bei 
1185°, welches der untere Punkt des Schmelzpunktintervalles 
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458 C. Doelter, 


ist (bei welcher Temperatur jedoch bei Temperaturerhéhung 
beim Erhitzen die Kristalle noch fast fest sind) tritt nun bei der 
Erstarrung ein grofer Flissigkeitsgrad auf, der Stab sinkt 
31/, mm tief ein; bei dieser Temperatur kénnen sich schon 
Kristalle bilden. Die Viskositat wachst nun sehr langsam, bei 
1160° sinkt der Stab 11/, mm tief ein, bei 1140° noch 1/, mm, 
bei 1135° ist noch Plastizitat vorhanden, zwischen 1140 bis 
1130° wird die Schmelze ganz fest. 








=i 





| 
| 4 4 


1130 1140 1150 1160 1170 1180 Ji90 1200 


Fig. 5. 


4. Elaeolith K,Na,Al,Si,O,, (Fig. 6). 


Elaeolith von Miass wird bei 1190° beginnen zu schmelzen 
und ist bei zirka 1220° in Glas umgewandelt; bei 1270° ist 
dieses vollkommen fliissig. Es wird nun abgekiihlt; bei 1235° 
dringt der Stab noch 2 mm tief ein; die Schmelze beginnt 
viskos zu werden; bei 1200° dringt sie noch 1 mm tief ein; 
dies ist, wie sich unter dem Mikroskop ergibt, der Punkt, bei 
dem sich Kristalle bilden kénnen. 
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Bei 1190° sinkt der Stab kaum merklich mehr ein und 
bei 1175° ist die Schmelze ganz fest; demnach ist das Tem- 
peraturgebiet, bei welchem sich Kristalle bilden kénnen, klein 
und dies erklart das geringe Kristallisationsvermégen des 
Nephelins. 

Es wird nattrlich notwendig sein, wenigstens bei den 
leichtflissigeren Silikaten durch genauere Methoden, z. B. durch 
Beobachtung der AusfluBgeschwindigkeit, die Viskositét 
zu messen; bei der Gruppe B von Silikaten, die (p. 434) er- 





1160 1170 1180 1190 1200 1210 1220 1230 1240 
Fig. 6. 








wahnt wurden, sind allerdings jene genaueren Methoden aus- 
geschlossen; sehr stérend ist fiir die exakte Messung der 
groBe TemperatureinfluB. 


Die Dissoziation der Silikatschmelzen und das Nernst’sche 
Gesetz. 


Silikatschmelzen sind Elektrolyte und daher dissoziiett. 
Uber die Dissoziation der Schmelzen tiberhaupt ist nicht viel be- 
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460 C. Doelter, 


kannt; genauere Arbeiten tiber das Leitvermégen der Schmelzen 
liegen nur wenige vor, wie die von F. Braun, Foussereau,! 
Poincarré,? Graetz. 

Bei den von jenen Forschern untersuchten Schmeizen, 
Chloriden, Nitraten, Sulfaten, war das Leitvermégen ein sehr 
groBes und es nimmt mit der Temperatur stark zu. 

Fir Silikate haben Barus und Iddings in drei Fallen 
das Leitvermégen bestimmt, wobei sich keine Gesetzmafigkeit 
ergab, weil bei den Versuchen keine einfachen Silikate von 
st6chiometrischer Zusammensetzung, sondern mechanische Ge- 
menge, Kristallkonglomerate, angewandt wurden. Es ergibt 
sich daher die Notwendigkeit der Bestimmung der Leitfahigkeit 
1. reiner Silikate, 2. gemengter Silikate, indem kleine Mengen 
eines Silikates A in einem Silikat B von bekannter Leitfahigkeit 
gelést werden. Aus vorléufigen Untersuchungen und auch 
aus den Versuchen von Barus und Iddings geht hervor, 
da8 der Temperatureinflu8 auf die Dissoziation ein 
erformer ist, indem diese mit steigender Temperatur sehr 


stark wachst. 
Fir Elektrolyte hat das Nernst’sche Gesetz von der Lds- 


lichkeitserniedrigung bei Gegenwart eines gemeinschaftlichen 
Ions Giltigkeit. Demnach miissen sich auch fiir Schmelzlésungen 
Schluisse tiber die Dissoziation aus der Anwendung des Nernst- 
schen Gesetzes ergeben. Die zahlreichen Versuche zeigen nun, 
daf} bei Zugabe eines fremden Ions die Léslichkeit erhéht und 
bei Zugabe eines gemeinschaftlichen Ions erniedrigt wird. Im 
allgemeinen zeigen aber die bisherigen Beispiele keine sehr 
groBe Veranderung, héchstens 40 bis 50°, oft sogar weniger, 
was 1'5 bis 3°/, ausmacht, und dabei miissen noch die Ver- 
suchsfehler angerechnet werden; aber die Konstanz der Er- 
niedrigung zeigt doch, da8 wirklich ein Einflu8 vorhanden ist. 
Es gibt aber auch Ausnahmsfalle, wo die Schmelzpunkte 
erhéht werden, statt, wie die Theorie es verlangt, erniedrigt. 
So hat Orthoklas KAISi,O, die Eigenschaft, die Schmelz- 
punkte von Mischungen aus Olivin Mg,SiO, und Diopsid 





1 Annales de chimie et physique, VI série, 5 (1885). 
2 Ibidem, VI sér., 21 (1890). 
3 Annalen der Physik, Bd. 40. 
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CaMgSi,O, zu erhéhen. In den meisten Fallen liegt aber ein 
nicht unmerklicher Einflu8 vor und dies zeigt, da8 der Disso- 
ziationsgrad wahrscheinlich doch kein sehr geringer ist, wenn 
er auch nicht ein bedeutender ist. Ohne Bestimmung der Leit- 
fihigkeit sowohl einfacher als auch gemischter Schmelzen 
kann aber kein exakter Schlu8 gezogen werden. Daf? bei 
Zusatz eines Nichtsilikates die Schmelzléslichkeit bedeutend 
veandert wird, ist begreiflich, doch treten dann meist che- 
mische Reaktionen in der dissoziierten Schmelze ein, welche 
die Schmelzkurven verandern; auSferdem koénnen z. B. Al,O,, 
Fe,O, sich mit Silikaten in isomorpher Mischung verbinden. 
Der Einflu® eines dritten Ions zeigt aber, da®S der Disso- 
ziationsgrad oft ein merklicher ist; jedoch sind direkte Ver- 
suche notwendig. 

Ich habe daher bereits angefangen, die experimentelle 
Bestimmung der Leitfahigkeit einfacher und gemengter Silikat- 
schmelzen durchzufiihren; doch sind nicht geringe technische 
Schwierigkeiten, welche sich einer genaueren Bestimmung ent- 
gegenstellen, vorhanden, insbesondere wegen des grofen Tem- 
peratureinflusses, wahrend die Polarisation wenig stérend wirkt. 


Elektrische Leitfahigkeit und Viskositat. 


Die Leitfahigkeit von Silikatschmelzen wechselt stark mit 
der Temperatur und ebenso wachst der Flussigkeitsgrad stark 
bei steigender Temperatur. Foussereau hat in einigen Fallen 
den Zusammenhang zwischen Viskositat und elektrischer Leit- 
fahigkeit untersucht. 

Bei dem grofen Einflusse der Viskositat auf die Wande- 
rungsgeschwindigkeit der lonen war vielleicht zu erwarten, 
da8 viskose Silikate weniger dissoziiert sind, und Foussereau 


hat den Quotienten 2 , wenn 7 den Reibungskoeffizienten, % die 


elektrische Leitfahigkeit bei derselben Temperatur darstellt, fiir 
verschiedene geschmolzene Salze und bei verschiedenen Tem- 
peraturen berechnet; er schlo®, da das Leitvermégen jedes 
Salzes bei verschiedenen Temperaturen dem Reibungskoeffi- 
zienten 7 proportional ist. Ein Vergleich verschiedener Salze 
gab keine einfache Relation zwischen 4 und %. 
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C. Doelter, 


Fiir Silikate kann ebenfalls angenommen werden, da8 bei 
steigender Temperatur diese beiden Gré8en proportional sich 
andern und daf der Dissoziationsgrad bei hoher Temperatur 
gréBer ist; die Anderung von 7 und x ist eine sehr bedeutende. 


Beurteilung der Dissoziation aus der Gestalt der Schmelz- 
kurven. 


Die Anderung der Schmelzkurven bei dissoziierten Verbin- 
dungen wurde vor kurzer Zeit durch Bakhuis-Roozeboom! 
einer theoretischen Betrachtung unterzogen, welche sich haupt- 
sichlich auf den Fall bezieht, bei welchem die beiden Kom- 
ponenten zu einer bindren Verbindung zusammentreten. Auch 
Kremann® hat friiher solche Falle bei organischen Verbin- 
dungen studiert und die Kurven beniitzt, um aus ihnen den 
Dissoziationsgrad kennen zu lernen. Die Berechnungen sind 
nach Roozeboom sehr kompliziert und diirfte nach ihm ein 
Bild vom Dissoziationsgrad aus der Abflachung der Schmelz- 
kurven nur bei binaéren Gemischen organischer K6rper ableit- 
bar sein. Er schlieBt, da die Existenz einer Schmelzkurve 
einer binaren Verbindung die Existenz dieser in den fliissigen 
Gemischen ihrer Komponenten voraussetzt. 

Wichtig ist sein Satz, daB bei scharfen Schmelz- 
punkten das lonisationsgleichgewicht sich rasch 
einstellt; wir kénnen daher z. B. bei der ersten Klasse von 
Silikaten (A), vergl. p. 484, schlieBen, daB hier tatsachlich das 
Ionisationsgleichgewicht sich viel rascher einstellt als bei der 
zweiten Klasse (Feldspat, Leucit). Bei diesen findet in der 
Schmelzlésung ein Zerfall in Komponenten statt. 

Auch von einem andern Standpunkte kommen wir zu 
ahnlichen Resultaten; jene letztere Klasse von Silikaten ist 
nicht so leicht kristallisierbar wie erstere. Schmilzt man die 
ersteren Silikate, so bekommt man meistens bei der Um- 
schmelzung denselben K6rper wieder, was bei ersteren nicht 
zutrifft. Auch mi®lingen bei jenen die Impfversuche. Es scheint, 
da8 also die Viskositat mit der langsamen Ejinstellung des 
Gleichgewichtes in Zusammenhang steht. 





1 Zeitschr. fiir physik. Chemie, 53, 449 (1905). 
2 Diese Sitzungsberichte, Bd. 113 (1904). 








Untersuchungsmethoden bei Silikatschmelzen. 463 


Man kénnte daher aus dem Umstande, da8 die Klasse B 
keinen scharfen Schmelzpunkt hat, schlieBen, da hier starkerer 
Komponentenzerfall in der Schmelze eingetreten ist wie bei 1, 
andrerseits sind aber jene Silikate stark viskos, was eine geringe 
Wanderungsgeschwindigkeit der lonen voraussetzt; man kann 
sich daher denken, daf§ in stark viskosen Silikaten bei der Er- 
starrung sich kein Ionisationsgleichgewicht einstellt und diese 
nicht kristallisieren. Solche Silikate haben daher auch kleines 
Kristallisationsvermégen. Es werden sich daher auch 
Beziehungen zwischen Dissoziation, Viskositat und 
dem Kristallisationsvermégen sowie dem Vorhanden- 
sein eines scharfen Schmelzpunktes ergeben. 

Es ist auch wirklich haufig der Fall beobachtet worden, dafi 
die Schmelzkurven nicht die ideale Form zeigen, sondern dafi 
Unregelmafigkeiten, Abflachungen, Erhéhungen vorkommen; 
in andern Fallen hat die Schmelzkurve kaum einen deutlichen 
eutektischen Punkt. Sie ist ganz abgeflacht:- und mehr hori- 
zontal; dies wiirde auf Dissoziation, auf Zerfall in Komponenten 
hinweisen. Namentlich Schmelzen, die Nephelin, Albit enthalten, 
zeigen solche flache Kurven ohne scharfen eutektischen Punkt. 
Wo also ein solcher nicht vorkommt, diirfte Dissoziation in 
stirkerem Grade zu vermuten sein. 


Ubersicht. 


Die Resultate dieser Arbeit stelle ich kurz zusammen: 

1. Die Silikate zerfallen in zwei Klassen; die erste zeichnet 
sich durch gré®ere Viskositat, wenig scharfen Schmelzpunkt, 
geringeres Kristallisationsvermégen aus. Das lonisationsgleich- 
gewicht stellt sich langsam bei ihnen ein. Die andere Klasse 
hat geringere Viskositat, scharferen Schmelzpunkt, grofes Kri- 
Stallisationsvermégen. Zu diesen ersteren gehdren die ein- 
fachen, zu den letzteren die komplexeren Silikate, welche in 
der Schmelze thermolytisch in zwei Komponenten Zerfallen. 

2. Fiir die Méglichkeit der kristallinen Erstarrung eines 
Silikates ist die Veranderung der Viskositat bei fallender Tem- 
peratur von Wichtigkeit; Schmelzen, die bei der Erstarrung 
unter ihrem Schmelzpunkte noch einen grofen Fltissigkeits- 
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grad haben, zeigen groGes Kristallisationsvermégen; dies sind 
zumeist solche Silikate, welche nicht in Komponenten Zerfallen. 

3. Zur Bestimmung der Schmelz- und Erstarrungskurven 
ist die optische Methode mit dem Kristallisationsmikroskop 
viel besser geeignet als die thermische bei jenen Stoffen, deren 
Schmelz- und Kristallisationsgeschwindigkeit sehr gering ist. 

4. Bei Silikatgemengen miissen die Schmelzpunkte kristal- 
liner Mischungen, die Erweichungspunkte der Glaser und die 
Erstarrungspunkte bestimmt und die entsprechenden Kurven 
verglichen werden. Die letzteren Kurven laufen meist annéhernd 
parallel, doch sind die Punkte der letzten Erstarrung stark von 
der Unterkiihlung abhangig. Das Schmelz- und Erstarrungs- 
intervall eutektischer Mischungen hangt von der Viskositat ab; 
bei wenig viskosen Mischungen ist es geringer. 

5. Eine Anzahl von Beobachtungen la8t auf Dissoziation 
der Silikatschmelzen schlieBen, doch mu8 vor allem die Leit- 
fahigkeit direkt bestimmt werden. 
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Kinetik der Verseifung des Benzolsulfosaure- 
methylesters 


1.3 BRSRSTOT ROT EM ae § Alger . 


(II. Mitteilung) | 
yon : 


Artur Praetorius. 
Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 4 


(Vorgelegt in der Sitzung am 26. April 1906.) 


In der ersten diesen Gegenstand betreffenden Abhandlung? , 
habe ich den experimentellen Beweis der Eignung der von 
k. Wegscheider vorgeschlagenen Formeln? fiir die mathe- 
matische Darstellung des Verlaufes der Verseifung der Sulfo- 4 
sdureester in wdsseriger, alkalischer und saurer L6sung erbracht, . 
wobei fiir letztere L6sung jene Saéuren ausgeschlossen waren, 
deren Anionen mit dem Ester in Nebenreaktionen eingingen. 


pes 
Pe ey. 


Die vorliegende Arbeit behandelt den Verlauf der Verseifung in | 
Gegenwart von Anionen, die in Nebenreaktionen eingehen, und a 
: ; : . . ; a 
sie ist ebenso wie die erste Mitteilung auf Erprobung der | R 
Wegscheider’schen Formeln berechnet. 4 
ia 

| 

Theoretischer Teil. 

Untersucht wurde in dieser Arbeit der Verlauf der Sulfo- a 


sdureesterverseifung in Gegenwart der die Nebenreaktion her- | 
vorrufenden Ionen des Chlors, Broms und Jods in wdsseriger | 
Liésung. Die Nebenreaktion fiihren nicht nur die Halogen- 4 
wasserstoffsauren selbst, sondern auch die Salze derselben eI 
herbei, wie Kastle, Murill und Frazer gefunden haben.’ Die $ 





1 Monatshefte fiir Chemie, 26, 1 (1905). 
2 Zeitschrift fiir physik. Chemie, 27, 52 (1902). 
3 Am. chem. journ., 19, 894 (1897). 
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466 A. Praetorius, 


Nebenreaktion wird also durch das Halogenion bewirkt und 
sie kann allgemein geschrieben werden mit 


C,H,-SO,+CH,+Hlg’ = C,H,-SO/+CH,-Hlg, (1) 


wobei Hlg »Halogenatom« bedeutet. 

Diese Reaktion lauft neben der Wasserverseifung einher 
und unterscheidet sich von ihr durch die Bildung von Halogen- 
alkyl statt Alkohol. Die Halogennebenreaktion, sei sie durch 
Saure oder Salz hervorgebracht, beeinfluBt den acidimetrischen 
Titer des Verseifungsgemisches nicht, wahrend dies bei der 
wiasserigen und alkalischen Verseifung der Fall war. Sie ver- 
mindert bloB die Ester- und Halogenionkonzentration. Aus 
diesen Griinden werden die Formeln fiir die Verseifung der 
Sulfosdureester in wasseriger Lésung in Gegenwart von Alkalien 
und Halogenverbindungen in ihren speziellen Ausfiihrungen 
sich sehr wesentlich voneinander unterscheiden. 

Fir die Verseifung der Sulfosdureester in wéasseriger 
Lésung in Gegenwart von Halogenionen stellen sich die von 
Wegscheider aufgestellten Formeln folgenderma8en dar: 

Bei konstanter Temperatur wird in dem Zeitteilchen d/ 
durch Wasser allein pro Volumeneinheit eine Estermenge dx 
verseift, welche durch die Gleichung 


= —w Cr Cu, (2) 
gegeben ist, worin K, die Konstante der Wasserverseifung, 
Ce und Cy,0 die in der Volumeneinheit des Gemisches jeweilig 
vorhandenen Ester- und Wassermengen bedeuten. 

Fiir die Umsetzung mit dem Halogenion allein ergibt sich 
2 =+ kK, Cre Cuig', (3) 


worin dy die pro Volumeneinheit in dem Zeitteilchen d¢ um- 
gesetzte Estermenge, Ce und Cyig die in dem betrachteten 
Zeitpunkte pro Volumeneinheit vorhandene Ester-, beziehungs- 
weise Halogenionmenge und K, die Konstante der Halogen- 
nebenreaktion bedeuten. 

Nennt man die zur Zeit =O pro Einheit des Volumens 
vorhandene Estermenge A, die des Halogenions C, die zur 
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Zeit t pro Volumeneinheit durch Wasser allein verseifte Ester- 
menge *, die durch Halogenreaktion umgesetzte Estermenge 
mit y und hat man auBerdem Wassertiberschu8, so gehen die 
Gleichungen (2) und (8) tiber in 


dx 

at = K(A—x—y) (4) 
oY — K,(A—4—y)(C-9) (5) 
dt , 


wobei fiir die konstante Gréfe K,Cy,o, wie in der ersten Ab- 
handlung K, geschrieben wurde. 
Dividiert man die Gleichungen durcheinander und _ in- 
tegriert, so erhalt man 
1 C K, 
g = —-2°3026-1, 6 
K (6) 





Da K als die Konstante der Wasserverseifung bei Wasser- 
iiberschu8 bekannt ist, kann auch K, berechnet werden. Die 
Gleichung (5) zeigt ohneweiters, da8 K, beziiglich der Dimen- 
sion und Zahlwertaénderungen bei Einfiihrung neuer Einheiten 
mit A,,! der Konstanten der Alkaliverseifung tibereinstimmt. 

Stellen die Gleichungen (4) und (5) den Reaktionsverlauf 
dar, so mu8 die linke Seite der Gleichung (6) einen konstanten 
Wert haben. Dies haben auch die Versuche im allgemeinen 
ergeben. Nur bei den Versuchen mit Chloriden ist die Konstanz 
dieses Ausdruckes durch den grofen Einflu8 der Versuchs- 
fehler verdunkelt. Scharfer konnte die Anwendbarkeit der 
Wegscheider’schen Gleichungen fiir die Darstellung des Re- 
aktionsverlaufs durch Riickrechnung der x und y aus den 
Mittelwerten der Konstanten bewiesen werden; hiebei traten 
keine Abweichungen auf, welche die denkbaren Versuchsfehler 
uberschreiten wiirden. 

Um vergleichbare Zahlenwerte des nach Gleichung (6) 
erhaltenen konstanten Ausdruckes K,:2°3026K zu erzielen, 
wurden sie alle auf jene Werte umgerechnet, die sie bei Titration 





1 Monatshefte fiir Chemie, 26, 6 (1905). 
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468 A. Praetorius, 


von 50 cm’ Verseifungsgemisch mit Normallésungen (gemesse 
in Kubikzentimeter) und Minuten als Zeiteinheit annehmen 
wirden. Diese Werte sind in den folgenden Tabellen fiir die 
Versuchstemperatur von 25° C. angegeben. Aus diesen Werten 
ergibt sich dann K, in den gleichen Einheiten. 

Fiinf Versuchsreihen mit 26 Konstantenwerten bei wech- 
selnder Salzsdéurekonzentration ergaben ein arithmetisches 
Mittel aus den Mitteln der Versuchsreihen von 


K, = 0-0000297 


und drei Versuchsreihen mit verschiedener Chlornatrium- 
konzentration aus 14 Konstantenwerten ebenso ein Mittel von 


K, = 0:0000309. 


Die gute Ubereinstimmung der Konstanten fiir Sdure und 
Salz beweist sohin, daB die Nebenreaktion eine Wirkung des 
Chlorions ist, daB die Wasserstoffionen keinen katalytischen 
Einflu8 zeigen, was auch mit den bisherigen Befunden in 
Einklang steht. 

Das Mittel aus diesen beiden Mittelwerten ergibt dann 


K, = 0:0000303, 


welcher Wert bei den Zuriickrechnungen der # aller Versuche 
mit Chloriden verwendet wurde. Richtiger ist es tibrigens, die 
Mittel mit Hinweglassung zweier besonders stark abweichender 
Werte aus Beobachtungen mit kleinem Umsatz zu bilden. Man 
erhalt dann fiir Salzsaure K, = 0°0273 und fiir Chlornatrium 
kK, = 0°0*281 oder im Mittel 


K, = 0°01277. 


Nachdem durch diese Versuche dargetan wird, daf® die 
Wirkung von Saure und Salz dquivalent ist und die Neben- 
reaktion daher nur dem Anion allein zuzuschreiben ist, sind 
die weiteren Versuche mit Brom und Jod nur mit den Kalisalzen 
durchgefiihrt worden, da hiebei nur der mit Wasser verseifte 
Ester bei der acidimetrischen Titration und nicht auch die 
tiberschlssig vorhandene Zusatzsdure zu titrieren war, was ein 
wesentlich genaueres Arbeiten gestattet. 
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Fiir Kaliumbromid ergaben zwei Versuchsreihen mit ver- 
schiedenem Bromgehalt und elf Konstantenwerten aus ihren 
arithmetischen Mitteln ein Mittel von 


K, = 0-000103 


und fiir Kaliumjodid zwei Versuchsreihen mit verschiedenem 
Jodgehalt und zehn Konstanten aus ihren arithmetischen 
Mitteln ein Mittel von 

K, = 0:000797, 


welche sich auf dieselben Einheiten wie &K, fiir Chlorion 
beziehen und mit denen die Berechnungen des x gemacht 
wurden. 

Fiir die Konzentrationseinheit Grammolekiil pro Liter und 
Minuten als Zeiteinheit ergeben sich ftir AK, die folgenden 
Werte, denen noch die Konstanten fur die Alkaliverseifung in 
eleichen Einheiten beigegeben sind: 


HCl und NaCl KBr KJ NaHO 
0:001391 0-00513 0:03898 0*0528 


Die Rechnungen sind durchwegs mit den Gesamtkonzen- 
trationen der Halogenverbindungen gefiihrt worden, obwohl es 
sich zweifellos um eine Reaktion der Halogenionen handelt; 
denn die Dissoziationsgrade sind bekanntlich nicht einwandfrei 
angebbar und d4dndern sich innerhalb der verwendeten Kon- 
zentrationen jedenfalls nur wenig. Schaétzt man bei den ver- 
wendeten Konzentrationen den Dissoziationsgrad der Salzsaure 
zu 0'955 bis 0:965, den des Chlornatriums zu 0°84 bis 0°90, 
den des Bromkaliums zu 0°85 bis 0°88, den des Jodkaliums zu 
0°87 bis 0°89, so erhalt man fiir wahre lonenkonzentrationen 
(Mol: Liter) folgende K,-Werte: 

Cl’ Br’ J’ OH’ 
0°00154? 0- 00561 O° 0454 0:0561. 


1 Wegscheider und Furcht haben »behufs einer rohen Kennzeichnung 
der GréSenordnung der Geschwindigkeitskonstante« den nicht allzuweit ab- 
weichenden Wert 0°0018 gegeben (Monatshefte fiir Chemie, 23, 1104 [1902)). 

2 Mittelwert aus den Versuchen mit HCl (0°00145) und mit NaCl 


(0-00163). 
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470 A. Praetorius, 


Die Geschwindigkeitskoeffizienten der Reaktion zwischen 
Benzolsulfosauremethylester und den Ionen Cl/, Br’, J’, OH’ 
verhalten sich daher bei 25° wie 1:3°6:29: 36. Bemerkens- 
wert ist insbesondere, da die Reaktionsgeschwindigkeit des J’ 
der des OH’ nur wenig nachsteht. 


Experimenteller Teil. 


Die Darstellung des Esters sowie die sonstige Apparatur 
ist bereits in der ersten Mitteilung beschrieben worden. Die zur 
Halogentitration nach Volhard dienenden Silber- und Rhodan- 
lé6sungen wurden mit gewOdhnlichem destillierten Wasser be- 
reitet, da die Halogentitration nach der acidimetrischen Messung 
erfolgte. Die Silberlésung ('/,,- bis 4/,,normal) entsprach in 
der Starke ungefahr dem Halogengehalt des Verseifungs- 
gemisches. Die Rhodanlésung wurde meist schwacher gehalten. 
Ferriammonsulfat wurde durch wiederholtes Umkristallisieren 
von Halogenspuren befreit und auch die zugesetzte Salpeter- 
sdure war frei von solchen. Als Titersubstanz fiir die Silber- 
lésung wurde Chlornatrium verwendet, ferner wurde der Silber- 
titer auch mit der durch die Barytlésung und mit: Natrium- 
carbonat gestellten Salzsdiure auf Ubereinstimmung gepriift. 


Die Titrationsmethode. 


Der Halogenverbrauch betrégt gewohnlich nur einige Pro- 
zente der Halogengesamtkonzentration und betrug bei den 
Versuchen mit Chlorion im giinstigsten Falle 0°5 cm’ der 
Silberldsung. Die Halogentitration muBte demnach mit mdig- 
lichster Genauigkeit gemacht werden. 

Jod konnte nach den Angaben von Volhard! geniigend 
genau bestimmt werden, indem Silberlésung in geringem Uber- 
schu8 bis zum Ballen des Jodsilbers einlaufen gelassen und 
unter vielem Schiitteln sogleich mit Rhodanlésung bis zur 
bleibenden R6tung zuriicktitriert wurde. 

Fiir Chlor und Brom wurde das von Jahn? eingehaltene 
Verfahren angewendet, welches darin besteht, da8 aus der 





1 Ann. Chem., 190, 34 (1878). 
2 Zeitschrift fiir physik. Chemie, 37, 677 (1901). 
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nach mehrstiindigem Stehen am Wasserbade vdllig geklarten 
Lésung ein aliquoter Teil durch ein trockenes Filter filtriert 
wurde, nachdem durch dieses bereits ein Teil der zu filtrie- 
renden Lésung gelaufen war. Das Ergebnis dieses Verfahrens 
ist, wie schon Jahn hervorgehoben hat, sehr befriedigend. 

Nach dieser Methode wurde der Titer der Silberlésung 
und das Verhaltnis zwischen ihr und den als Zusatz zu der 
Esterlésung dienenden Halogenlésungen ermittelt. Die Halogen- 
l6sungen wurden im ‘hermostaten auf 25° gebracht, 50 cm’ 
abpipettiert und auf ein solches Volumen verdiinnt, daf® die 
Normalitat des Halogens ungefahr der im Verseifungsgemisch 
entsprach. Von dieser L6sung wurden dann mindestens zwei 
Proben a 50 oder 100 cm? titriert und aus dem um kaum 0°1°/, 
voneinander abweichenden Resultaten das Mittel genommen. 

Fiir die die Wasserverseifung messende Titration gilt das 
in der ersten Mitteilung Gesagte.! 


Die Zusammenstellung des Verseifungsgemisches. 


Zur Herstellung des Verseifungsgemisches dienten die 
Lésungen der erwahnten Halogenverbindungen und waAsserige 
Esterldsungen. Die letzteren wurden ebenso wie bei den Wasser- 
verseifungen” hergestellt, nur das Lésungswasser wurde auf 
zirka 25° im Thermostaten erwarmt, um eine gréBere gelidste 
Estermenge zu erzielen. Die Lésung wurde in den Thermo- 
staten gebracht und nach erfolgtem Temperaturausgleich wurden 
100 cm’* derselben mit Baryt titriert und das Mittel der Zeit zu 
Anfang und zu Ende der Titration als zugehdériger Zeitpunkt 
notiert. Dann wurde in einem trockenen, im Thermostaten 
bereits eingestellten Jenaer Kolben gemessene Mengen von 
Ester und Halogenlésung rasch eingefillt, gut durchgeschiittelt, 
der Zeitpunkt nach beendetem Einfiillen notiert und zum Null- 
punkt der Zeitmessung genommen. Von der wasserigen Ester- 
l6sung wurden dann weitere 100 cm’ von 25° C. genommen 
und mit Baryt unter gleicher Festlegung des Zeitpunktes wie 
oben titriert. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 26, 13 (19035). 
2 Ibid., p. 13. 
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A. Praetorius, 


Zur Bestimmung der Esteranfangskonzentration A, in 
Kubikzentimetern der jeweiligen Titrationsbarytlauge pro 50cm’ 
Verseifungsgemisches gemessen, wurden mindestens je zwei 
Proben von 100 cm’ der wasserigen Esterlésung in der bereits 
geiibten Weise! vdllig verseift und mit Baryt titriert. Jedoch 
wurde vom Kochen mit Alkalitiberschu8 abgesehen und nur mit 
Wasser allein verseift, welches Verfahren die besten Resultate 
gibt; die Abweichungen betragen hier maximal 0°1 cm’ Baryt 
gegen 0°2 cm* Baryt bei Alkaligebrauch.? 

Aus dieser Titration ergibt sich die Gesamtestermenge pro 
100 cm’ der wasserigen Lésung. Die bereits in der wasserigen 
Lésung allein verseiften Estermengen sind fiir die zwei den 
Nullpunkt der Zeitrechnung einschlieBenden Zeitpunkte vor 
und nach der Mischung ftir 100 cm’* Lésung bekannt und man 
kann daher die bis zum Nullpunkt verseifte Estermenge durch 
geradlinige Interpolation wegen ihrer geringen Zeitdistanz be- 
rechnen. Die Differenz zwischen der Gesamtestermenge und 
der eben berechneten verseiften Menge gibt die Esterkonzen- 
tration zur Zeit ¢ = O fur 100 cm’ der wasserigen Lésung. Der 
Anteil dieser L6sung am Gemisch ist bekannt und man kann 
daher die Anfangskonzentration A des Esters pro 50 cm’ Ge- 
misch berechnen. 

Die Gesamtesterkonzentration pro 50 cm*® wasseriger 
Lésung ist auf 0°02 cm’® Baryt genau, die Titrationen vor und 
nach dem Nullpunkt sind sicher auf 0°05 cm’ genau, der 
Fehler pro 50cm*® Lésung kann im schlimmsten Falle daher 

0°05 


2x —= 0°05 betragen. Die Esteranfangskonzentration fiir 


50cm* Lésung kann dann héchstens einen Fehler von 0°07 
haben. Fiir A ist der Fehler natiirlich etwas kleiner, weil in 
50 cm’ Verseifungsgemisch weniger als 50 cm’ Esterlésung ist. 

Die Konzentration des Halogens im Verseifungsgemisch 
fiir 50cm* in Kubikzentimeter der jeweiligen Titrationssilber- 
l6sung zur Zeit ¢ =O (©) ist ebenfalls aus den zusammen- 
gebrachten Mengen von Esterlédsung und Halogenlésung zu 
berechnen. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 26, 13 (1905). 
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Die Bestimmung von + und y. 


Der acidimetrische Titer des Verseifungsgemisches zur 
Zeit Null ergibt sich aus dem fiir diese Zeit interpolierten 
Sduregehalt der Esterlédsung, bei Versuchen mit Salzsaure 
unter Hinzufigung des diesem Zusatz entsprechenden Titers. 
Die Anderung des acidimetrischen Titers +, welcher den durch 
Wasser verseiften Anteil des Esters mit, wurde durch Titra- 
tion von je 50cm’ des Verseifungsgemisches mit Barytlésung 
verfolgt. 

Die Bestimmung von x bei Gegenwart von Halogen- 
wasserstoffsdéure ist erheblich ungenauer als bei Zusatz eines 
Haloidsalzes, weil im ersteren Falle x nur nur einen kleinen 
Bruchteil der zur Neutralisation des Gemisches erforderlichen 
Barytmengen ausmacht und weil der Fehler des abpipettierten 
Volumens einen ebenso grofen prozentischen Fehler bei Baryt- 
verbrauch bedingt; der fiir einen bestimmten Pipettierfehler 
entstehende Fehler in Kubikzentimeter Barytliésung ist pro- 
portional dem gesamten Sauregehalt des Gemisches und tiber- 
tragt sich ganz auf das ~%. 

Nach Beendigung der acidimetrischen Titration wurde in 
dieselbe Fliissigkeit Silberlésung in geringem Ubers¢hu8 ein- 
flieBen gelassen, geschwenkt und so das Halogenion aus 
dem Reaktionsgemisch praktisch entfernt, wodurch die Neben- 
reaktion ausgeschaltet wird. Als Zeitpunkt fur + und y wurde 
das Mittel aus den Zeitpunkten zu Beginn der Baryttitration und 
der Beendigung des EinflieBens der Silberl6sung genommen, 
was zuldssig ist, da beide Operationen in durchschnittlich 
2 bis 3 Minuten beendet waren. Das Halogensilber wurde dann in 
der angegebenen Weise behandelt und der Silberiiberschuf 
bestimmt, der Silberverbrauch mif®t direkt C—y in Kubikzenti- 
metern Silberlésung. 

Die Richtigkeit der Halogentitration ist aber an folgende 
Bedingungen gekniipft: 

1. Die Barytlésung mu&8 frei von Halogensalz sein, was 
bei jeder konstatiert wurde. 

2. Das nach der Ausfallung des Halogens tiberschiissige 
Silbernitrat darf unter den Versuchsbedingungen nicht verandert 
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werden, insbesondere nicht mit dem Methylhalogen in Reaktion 
treten. 

Um zu priifen, ob bei der Titration selbst durch die 
Gegenwart von Chlormethyl ein Fehler entsteht, wurden 
12°0 cm’ Silberldsung, die 14°12 cm*® Rhodanlésung ent- 
sprachen, bei Gegenwart von Salpetersdure und etwas Methy|- 
alkohol einmal mit, einmal ohne Zusatz einer chlorwasserstoff- 
freien Lésung von Chlormethy! in Methylalkohol titriert. Der 
Verbrauch an Rhodanlésung betrug im ersten Falle 14°05 cm’, 
im zweiten 14°01 cm’. Die Gegenwart von Chlormethyl hat 
daher auf die Titration keinen auSerhalb der Titrationsfehler 
fallenden Einflu8. Das Chlormethyl wurde nach der Vorschriit 
von Grove! dargestellt, durch Waschen mit Wasser und 
Leiten tiber Natronkalk von Chlorwasserstoff befreit und in 
Methylalkohol aufgefangen. Die zugesetzte Chlormethylmenge 
wurde nicht bestimmt, tiberstieg aber jedenfalls weit die bei den 
Verseifungsversuchen auftretende. 

Ferner war zu priifen, ob Chlormethyl wahrend der Ver- 
suchsdauer durch Wasser bei Gegenwart von Salzsaure merk- 
lich verseift wird. Wiirde diese Reaktion eintreten, so wiirde 
die Verseifung des Esters zu Alkohol und Saure zum Tei! 
direkt, zum Teil tiber Chlormethyl als Zwischenprodukt ein- 
treten; der nach letzterer Reaktion verseifte Ester wurde nicht 
bei der Silbertitration, sondern bei der acidimetrischen Titration 
gefunden werden. Es wurde daher destilliertes Wasser mit saure- 
freiem Chlormethyl gesattigt, wodurch eine ungefahr */, normale 
Chlormethyllésung entsteht. Dann wurden je 20°0 cm’ un- 
gefahr 1/,,normaler Salzsdéure (entsprechend 20°55 cm’ Silber- 
l6sung) einmal mit 5, einmal mit 20cm’ der Chlormethyllésung 
versetzt, uber Nacht bei 25° stehen gelassen und dann titriert. 
Der Verbrauch betrug 20°49, beziehungsweise 20°58 cm’ 
Silberlésung, also innerhalb der Versuchsfehler gleich der 
Silbermenge, welche der urspriinglich vorhandenen Salzsaure 
entspricht. Da tiberdies die Verseifungsmischungen sehr vie! 
armer an Chlormethyl sind, kommt auch diese Reaktion nicht 
in Betracht. 





1 Annalen, 174, 378 (1874). 
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Zeichenerklarung. 


In den nun folgenden Tabellen sind die Ergebnisse der 
Versuche dargestellt. Im Kopfe derselben sind die Art des 
Halogenzusatzes und die experimentellen Umstande, unter 
denen die Verseifung durchgefiihrt wurde, angegeben. 

Es bedeutet e das Verhadltnis der Anfangskonzentration 
des Halogens zu der des Esters, u die Normalitét des Halogens 
im Verseifungsgemische, a die Estermenge in 100 cm’ der 
wasserigen Esterldsung von 25°C. in Kubikzentimetern der 
3arytlauge, deren Normalitat unter m, angegeben ist, b die 
Halogenmenge in 100 cm*® der Zusatzlésung von 25°C. in 
Kubikzentimetern der Silberl6sung, deren Normalitat mu, be- 
zeichnet. Y% bezeichnet die Zahl der Kubikzentimeter wasse- 
riger Esterldsung von 25° C. und § die der Zusatzhalogen- 
ldsung von 25°C., welche zum Gemisch vereinigt worden sind. 
a, und @, bedeuten die Kubikzentimeter Barytldsung, welche 
zur Neutralisation von 100 cm’ waisseriger Esterldsung von 
25° C. vor und nach dem Mischen bendtigt wurden, ¢ das 
dazugehGrige Zeitintervall in Minuten, m das Zeitintervall von 
der ersten Titration bis zum Mischen. A bezeichnet die An- 
fangskonzentration des Esters pro 50 cm* Gemisch bei 25° C. 
in Kubikzentimetern Barytlésung, B die des Halogens in Kubik- 
zentimetern Baryt und C dieselbe in Kubikzentimetern Silber- 
losung ausgedriickt. 

In den Spalten der Tabelle sind verzeichnet fiir jede Titra- 
tion unter ¢ die Zeit in Minuten vom Momente des Mischens 
an gerechnet, unter x gefunden die experimentell gefundenen, 
unter x berechnet die unter Benititzung des aus den Versuchen 
stammenden Mittelwertes von K, berechneten Werte von x in 
Kubikzentimetern der Barytlauge pro 50cm’ Gemisch bei 25° C. 

Uber die Berechnung von x wird an die Tabellen an- 
schlieBend Niheres berichtet. Av ist die Differenz zwischen x 
gefunden und * berechnet. 

y gefunden bezieht sich auf die experimentellen, y berechnet 
auf die aus x berechnet berechneten Werte von y in Kubik- 
zentimeter Silberldsung pro 50 cm’ Verseifungsgemisch bei 


25°C., Ay die Differenz y gefunden—y berechnet. Unter & sind 
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die simtlich untereinander vergleichbaren Werte K,:K.2-°3026, 
nach Gleichung (6) berechnet, angegeben und beziehen sich 
auf Titration von 50cm’ Gemisch bei 25°C. mit normaler 


Barytlauge und Minuten als Zeiteinheit. 
Ferner ist am Ende der Spalte das arithmetische Mitte! 


von k fiir die Versuchsreihe angegeben. 
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Versuche mit Chlorwasserstoff. 


Tabelle I. 


— IS OF a 33°75 2, — 0°05048 
0: 04039 231°41 n, = 0°08727 





= 600 4-80 A= 12°34 
150 5°40 B= 40°01 
8 C= Zo 14 


i> ee 





| | | 
| x ge- | x be- ree | v ge- | y be- | 
| funden | rechnet | “| funden | rechnet | 
| | | | 
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Tabelle II. 
eW— 4°44 az. 14°06 n, = 0°10201 
n = 0°05323 b = 485°2 MN, = 0° 12032 
% = 500 a, = 1° Od A= 5°88 
B= 50 a..z 1°74 = 96°10 
m= 10 t= 20 C = 32°06 
| | | | 
x ge- | x be- | : y ge- | y be- | : ; | 
, funden | rechnet | Ax | funden | rechnet As k | 
| 
113 0-28 0-41 —0°13 0-06 0°18 | —0°12 — 
1302 3°18 | 3°37 | —0-19 | 0°49] 0°46 0°03 | 0:0205 | 
1859 3°95 | 4:05 | —0-10 | 0°55 | 0°53 0-02 | 0-0194 | 
2959 4°70 | 4°75 | —0°05 | 0°80] 0°61 0-19 | 0:0266 | 
4346 5°15 5°09 | +0°06 0°54 0°63 | —0°09 | 0:0221 | 
Mittel ........ 0-0221 | 
| 
Tabelle III. 
e=— 4°50 a= 19°34 nu, = 0°06603 
nw = 0°05322 O== Taa’s t. = 0:07460 
Y% = 500 & = 2°50 A=: 8:79 
w= 5O = 2°o0 B— 40°33 
m= 19 §-= 25 C= 35°61 
F | x ge- | x be- | y ge- | » be- | ye k 
| funden | rechnet | funden | rechnet | J ; 
| 
81°5 0-49 0°49 0-00 0°17 0°05 0°12 | 0°0642 
379 2-00 2°02 | —0°02 0°26 0:21 0°05 | 0°0230 
1301 5°09 5°16 | —0:°07 0°46 0°51 | —0°05 | 0°0168 
| 1495 5°54 5°45 0-09 0°52 0°55 | —0:°03 | 0°0175 
| 2970 7°34 7°38 | —0°04 0°79 0°72 0°07 | 0°0201 
| 3266 7-49 | 7:44] 0°05!] 0:85 | 0-77] 0-08 | 0-0212 
| ee 0-0271 
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A. Praetorius, 





Tabelle IV. 


ss 3°45 a= 24°26 
n = 0°06765 b= 1117°6 
Ww = 500 a, 0°93 
8=— 50 as 1°10 
m= 8 §=3 16 


nu, = 0°06625 
nu, — 0°07499 
A= 10°56 
B= 57°50 
C = 50°80 





y be- 
rechnet Ay 








0°21 
0°71 
0°84 
0°95 
1°31 























Mittel 








Tabelle V. 





6.226°SS = 38°t0 n, — 0°05048 
n = 0:06732 b = 231-41 ty = 0°08727 
% = 600 @, = 2°21 A= 10°48 
8 = 300 ag= 2°48 B= 66°53 
| m= 4 é == 12 C = 38°57 
x ge- | x be- y ge- | y be- 
; funden | rechnet Ax funden | rechnet ay k 
| 
: 781 4-11 | 4°26 | —0-15| 0-19] 0-36 | —0-17 | 0-0108 
i 1344 5°81 | 6:05 | —0-24] 0-31] 0-49 | —o-18 | 0-0123 | 
ie 2028 | 7°16| 7°36] —0-20] 0-38] 0-61 | —0-23 | 0-0122 | 
mh 2956 8-16 | 8-31 | —0-15| 0:48 | 0-69 | —0-21 | 0-0135_ 
Es 5090 9°06 | 9°05] 0-01] 0°58] 0-76 | —O-18 | 0-0147_ 
i "eal coll 
ihe Mittel ........ 0°0127 
: on 
ea 
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Versuche mit Chlornatrium. 
Tabelle VI. 
e = 0°93 a= 26°63 n, = 006651 
nw = 0°02587 b= 212°61 n, — 0°1354 
% = 500 4, 1°43 A= 11°418 
= SO a= 1°65 B= 10°637 
awe 7 i C= 9°664 
x ge- | x be- y ge- | yw be- | j 
, funden | rechnet Ax funden | rechnet | Ay . 
361 2°54 2°53 0°01 0°04 0°06 | —0°02 | 0°0127 
578 3°81 3°98 | —0°17 0-10 0-10 0:00 | 0°0201 
1350 6°94 6°79 0°15 0-16 0°17 | —0-°01 | 0°0174 
1901 8°24 8°09 0°15 0°22 0-20 0:02 | 0:°0201 
2797 9°46 9°34 0°12 0°31 0°23 0°08 | 0°0247 
Mittel ........ 0-0190 
Tabelle VII. 
e=4'l1l a= 23°05 1, = 0°06625 
n = 0:°05374 b = 792°4 nm, — 0°07199 
4% = 500 a,= 1°40 A=: 9:73 
B= 50 @ ==. 3:40 B= 40°77 
m= i1 to i7 C= 36:02 
| | 
x ge- | x be- y ge- | wy be- 
; funden | rechnet Ax funden | rechnet a) . 
120 0-79 0°78 0:01 0°15 0°08 0°07 0°0345 
214 1°44 1°35 0-09 0°15 0°14 0°01 0°0188 
360 2°26 2°05 0°21 0°23 0:21 0°02 0°0186 
1435 6°17 6°00 0°17 0°62 0°61 0°01 0°0184 
3156 8°47 8°22 0°25 0°85 0°84 0°01 0°0183 
ie es 0-0217 
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Tabelle IV. 











































































iy e= 3°45 a= 24°26 n, = 0°06625 
He n = 0°06765 b= 1117°6 Nn, — 0°07499 
01 
13 fi % — 500 a= 0°93 A= 10°56 
ie iy 8B— 50 a, = 1°10 B— 57°50 
tit m= 8 $§ =a 16 C — 50°80 
ai 
oy x ge- | x be- y ge- | » be- 
; funden | rechnet Ax funden | rechnet Ay k 
213 1°28 1°45 | —0°17 0°17 0-21 | —0°04 | 0°0171 
961 4°73 4°93 | —0°20 0°50 0:71 | —0°21 | 0°0110 
1260 5°85 5°83 0-02 0°63 0°84 | —0°21 | 0°0140 
1601 6°55 6°62 | —0°07 0-84 0°95 | —0O-°11 | 0°0167 
4062 8°95 9°10 | —0°15 1°12 1°31 | —0°19 | 0°0131 
Mittel ........ 0°0144 
Tabelle V. 
e = 6°35 a= Sete n, — 0°05048 
n = 0°06732 b = 231°41 Nn, = 0°08727 
% = 600 a, = 3°21 A= 10°48 
8 = 300 a,= 2°48 B= 66°53 
ma 4 #= 12 C = 38°57 
x ge- | x be- y ge- | y be- | 
, funden | rechnet Ax funden | rechnet ay k 
| 
781 4°11 4°26 | —0°15 0-19 0°36 | —0°17 | 0°0108 | 
1344 5°81 | 6°05 | —0°24] 0-31] 0-49 | —0-18 | 00123. 
2028 7°16 7°36 | —0-20 0°38 0°61 | —0°23 | 0°0122 . 
2956 8°16 8°31 | —0°15 0°48 0°69 | —0°21 | 0°0135 | 
5090 9-06 9°05 0°01 0°58 0-76 | —0°18 | 0°0147 
| 0°0127 
| 
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Tabelle VI. 
e= 0°93 a= 26°63 n, = 0:06651 
n —= 0°02587 b= 212°61 n, — 0°1354 

%— 500 a,= 1°40 A= 11°418 

H= 50 a = 1°65 B= 10°637 

ma 7 t#— 16 C— 9°664 

x ge- | x be- y ge- | y be- 

é funden | rechnet ax funden | rechnet | As A 
361 2°54 2°53 0°01 0°04 0°06 | —0°02 | 0°0127 
578 3°81 3°98 | —0°17 0°10 0-10 0°00 | 0°0201 
1350 6°94 6°79 0°15 0°16 0°17 | —0°01 | 0°0174 
1901 8°24 8-09 0°15 0°22 0°20 0°02 | 0°0201 
2797 9°46 9°34 0°12 0°31 0°23 0°08 | 0°0247 

Dah 6-w tae 0:0190 
Tabelle VII. 
esa 4°11 a= 23°05 nN, = 0°06625 

n—=0:05374 b=792°4 n, = 0:07199 

% — 500 a, = 1°@ A zz 9-72 

B— 50 @ =. 1°88 B= 40°77 

a i! fae 17 C— 36:02 

| 
x ge- | x be- y ge- | wy be- 

, en rechnet Ax funden | rechnet 45 k 
120 0°79 0°78 0°01 0°15 0°08 0°07 0°0345 
214 1°44 1°35 0°09 0°15 0°14 0°01 0°0188 
360 2°26 2°05 0°21 0°23 0°21 0°02 0°0186 
1435 6°17 6°00 0°17 0°62 0°61 0°01 0°0184 
3156 8°47 8°22 0°25 0°85 0°84 0°01 0°0183 

ee - 0°0217 


























a 
<a 


dg pe a 


re 1 a 2 - 


A. Praetorius, 





Tabelle VIII. 
7°46 26°63 nu, = 0°06151 
0:09853 425:23 Ny = 0° 1354 
500 : 10°45 
100 ; *65 78°Ol 

9 35°44 








| 
| ¥ ge- | x be- y ge- y be- 
| funden | rechnet | Ax funden | rechnet | Ay 
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Versuche mit Bromkalium. 


Tabelle IX. 
3°73 a= 2m = 0°06151 
0*°05328 b = 4382:9 . = 0 $554 
== 500 0-58 A=— 11°63 
50 0:80 B= 48°31 
6 13 C= 19°68 


~ - 
See eee ae ee 
~ — : 


- 





| | | 
x be- | <7 | y ge- | y be- | 
rechnet | | funden | rechnet 


| x ge- 


| 
_ funden 











| 
| 
| 
| 
} 
| 


362 50 | 2-49 +45 0-0650 | 
597 ‘69 | 3°70 | 65 0+0700_ 
1677 73 78 | ‘17 0+0630 
2070 -30 “2 0+0648 
2849 ‘91 36 0-0698 | 
3403 14 50 0°0659 | 
the ra 


























Mittel 0°0664 | 
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e=7°47 a= 26°25 n, = 0:06151 
n = 0'09768 b = 432°9 Nt, = 0° 1354 
% = 500 a,—= 0°58 A= 10°64 
8 = 100 ay = 0:80 B=79°41 
m= 8 §=-.13 C= 36°08 
x ge- | x be- y ge- | y be- | 
é funden | rechnet Ax funden rechnet | ‘ Ay k 
| 
372 2°25 2°24 0°01 0-81 0°72 0:09 | 0°0708 
| 602 3°30 3°20 0°10 1°01 1°03 | —0-02 | 0°0604 
| 1683 5°45 5°38 0°07 1°48 1°70 | —0°22 | 0°0529 
| 2077 5°83 | 5°63 0:20] 1:74] 1°78 | —0-04 | 0:0597 
| 3406 6°28 6°30 | —0°02 1°82 1°99 | —0°17 | 0°0580 
MNO. os awison 0-0604 
Versuche mit Jodkalium. 
Tabelle XI. 
e= 3°80 2c: 20°47 n, — 0'06151 
w=0°05295 b= 544:7 1, = 0° 10676 
% — 500 a, = 0°65 A z= 11°57 
B—- 50 a, = 0°90 B= 42°97 
“m= 5 fa #°5 C= 24°76 
| | | 
x ge- | x be- _y ge- | y be- | 
é funden recnne Ax | funden | rechnet ay ke 
| 
| 
120 0°83 0°83 0:00 1°28 °*39 | —0°11 0°451 
218 1°33 1°32 0°01 2°21 2°18 0°03 0°496 
327 1°71 1°75 | —0°04 2°73 2°85 | —0°13 0-480 
641 2°43 2°49 | —0°06 3°82 3°95 | —0°13 0°487 
1409 2°73 3°01 | —0°28 4°71 4°69 0°02 0°546 
EE a. se cated 0°492 
36 
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A. Praetorius, 





Tabelle XII. 
e=7:°40 a 26°47 n, = 0°06151 
2 = 0'09708 = 544°7 n, = 0° 10676 
% — 500 a, : A= 10°66 
Ns) 100 ay ‘ B= fete 
m 7 t ‘ C— 45°39 





x be- y ge- | yw be- A 
rechnet ’ funden | rechnet J 





‘71 : *30 
°05 : *21 
*30 
*60 
°73 
































Berechnung von ~* und . 


Die Berechnung der Werte von x geschah in folgende: 
Weise: 
Lést man Gleichung (6) nach y auf und setzt in Gleichung (4) 


ein, so erhdlt man 


dt = f(x).dx, 
wobel 


K[C10—-*— (C—A+y)] 





f(4) = 


kK, 
K.2-3026 





k= ist. 


Die Gleichung (7) ist nicht in geschlossener Form integrier- 
bar und ¢# mu naherungsweise berechnet werden. ¢ kann als 
die von der Kurve f(x), der Abszissenachse, einer fixen (hier 
Ordinatenachse) und einer laufenden Ordinate eingeschlossene 
Flache angesehen werden. Diese kann dann nach der Simpson- 
schen Regel berechnet werden. 
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Es wurden so ¢-Werte fiir 4quidistante x berechnet. Die 
Intervalle der x wurden nach Bedarf zu 0°4, 0°2 oder 0:1 
gewahlit. Die ¢-Werte der Versuche fielen nun zwischen je 
zwei derart errechnete ¢ hinein. Fiir sie wurde dann das Zu- 
gehérige x durch lineare Interpolation bestimmt, was wegen 
der Kleinheit der gew4ahlten #-Intervalle zulassig ist. 

Diese umstandliche Methode l48t sich nicht selten sehr 
vereinfachen. Ist némlich kw klein, so kann man die Exponen- 
tialgr6Be in eine Reihe entwickeln und mit der ersten Potenz 
von # abbrechen. Man erhalt so: 





C10-*""—(C—A+2) = Ann (ete + 1) 
\ 


Das hei®t: Der reziproke Wert von f(x) ist eine lineare 
Funktion von #. In jenen Bereichen, innerhalb deren diese 
lineare Beziehung zutrifft, wurde daher gesetzt 


l 


(8) 
K(a—bx) | 





Tun = 


und die Koeffizienten a und 0 aus den berechneten Werten 
von [C10~-**—(C—A-++)] abgeleitet. Diese a und 0 sind be- 
cae Cores ( KC ; 
creiflicherweise von A, beziehungsweise ee x + 1 ein wenig 
verschieden. Durch Einsetzung von (8) in (7) und Integration 
erhalt man 
a 





— (9) 


b Kt = log nat 
a—bx 
welche Formel x aus ¢ bequem zu berechnen gestattet. 

Es bedarf wohl kaum der Erwahnung, da®B die Grodfe C, 
die in den Tabellen in Kubikzentimetern Silberlosung angegeben 
ist, fiir diese Rechnungen in derselben Einheit wie A und gz, 
also am bequemsten in Kubikzentimeter Barytlauge ausgedrtickt 
werden muf. 

Aus den so erhaltenen x berechnet wurden mit Hilfe der 
Gleichung (6) die y berechnet erhalten, und zwar in Kubik- 
zentimetern Silberldsung, wenn C in dieser Einheit gemessen ist. 
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484 A. Praetorius, 


Ergebnisse der Berechnung. 


Die Brauchbarkeit der verwendeten Formeln ergibt sich 
am unmittelbarsten aus dem Vergleich der gefundenen und 
berechneten ¥ und y. Die gefundenen ¥ und y werden sowohl 
durch die Fehler der Anfangskonzentrationen als auch durch 
Fehler der Titrationen zur Zeit ¢ beeinfluBt und kénnen daher 
leicht um 0°2cm?* fehlerhaft sein. Die gré8te gefundene Ab- 
weichung zwischen Beobachtung und Rechnung (0°28) tber- 
steigt allerdings diesen Betrag etwas. Aber die grofe Mehrzah| 
der Differenzen bleibt weit unter diesem Werte, wie folgence 
Zusammenstellung Zeigt: 





Ax Ay 

Zahl der $F 7 v2 
Beob- bis 0°11 bis tiber bis 0O°1 bis iiber 
Versuche mit achtungen 0-1 0-2 O°2 ss Cee Or? 
Chloriden..... 40 23 14 3 28 8 4 
Bromiden..... 11 10 1 — 8 2 l 
ee IQ...- 8 1 l +4 4 2 


Die k zeigen bei den Jodidversuchen befriedigende, bei 
den Bromidversuchen ausreichende Konstanz. Dagegen scheint 
dies auf den ersten Blick bei den Chloridversuchen nicht der 
Fall zu sein. Dies kommt aber nur daher, da die Konstanten 


insbesondere fiir kleine Werte von J wie sie bei den Chlorid- 


C b 
versuchen ausschliefBlich auftreten, von den Fehlern der Halogen- 
bestimmung in sehr hohem Mafe beeinfluBt werden. Selbst in 
den giinstigsten Fallen, namlich bei den letzten Beobachtungen 


der Versuchsreihen, wo ~ den groBten Wert hat, beeinflulit 


C 
ein Fehler der Silbertitrierung um 0:2 cm? die Konstante bei 
den Chloridversuchen um 20 bis 60°/, ihres Wertes (je nach 


dem Werte von C und *); bei Beobachtungen mit weniger 


weit vorgeschrittenem Umsatz kann der Einflu8 eines Titrations- 
fehlers von O°2 ein Vielfaches des Wertes der Konstanten 
erreichen. Bei den Bromid- und Jodidversuchen liegen die 
Verhaltnisse giinstiger; bei den Jodidversuchen beeinfluf®t der 
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gleiche Titrationsfehler die Konstante nur um 4 bis 16°/,. Ein 
Fehler von gleicher Gréf8e wird durch einen Fehler der Anfangs- 
konzentration des Halogens eingefiihrt und dieser zweite Fehler 
kann sich in ungtinstigen Fallen zu dem ersten addieren. Somit 
ist die scheinbare Inkonstanz der & bei den Chloridversuchen 
begreiflich. Insofern ganze Versuchsreihen (Tabelle IV und V) 
stark abweichende k-Werte geben, mu die Ursache in einem 
Fehler von C gesucht werden, wahrend starke Schwankungen 
der R in derselben Versuchsreihe von Fehlern der einzelnen 
Titrierungen herrthren. 

Zusammenfassend la8t sich- also sagen, da die Wasser- 
verseifung und die durch Halogenwasserstoffsauren oder 
Halogensalze bewirkte Umsetzung der Sulfosaureester, welche 
in der Bildung von Alkylhalogen und Sulfosdure besteht, 
Nebenreaktionen sind. Die durch die Halogenverbindung er- 
zeugte Nebenreaktion ist eine ausschlieBliche Wirkung des 
Halogenanions, was durch die Aquivalenz der Wirkung von 
Sdure und Salz hervorgeht. AuBerdem ergibt sich, da® fiir die 
Halogennebenreaktion die Wasserstoffionen ebenfalls wie fiir 
die Wasserverseifung ohne Einflu8 sind. 

Die von R. Wegscheider aufgestellten, diese Verhaltnisse 
beschreibenden Gleichungen! haben sich innerhalb des Um- 
fanges der Untersuchungen als v6llig zureichend erwiesen, 
was durch die Konstanten und durch die zurtickgerechneten 
Werte von # und y dargetan wird. 


Ich fiithle mich verpflichtet, am Schlusse dieser Arbeit 
Herrn Prof. Wegscheider fiir die mir zu teil gewordene 
Unterstiitzung warmstens zu danken. 


1 Zeitschrift fiir physik. Chemie, 47, 52 (1902). 
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Untersuchungen tiber die Veresterung un- 
symmetrischer zwei- und mehrbasischer 
Sauren. 


XIV. Abhandlung: 
Uber inaktive Asparaginsdure 


von 


Rudolf Wegscheider, k. M. k. Akad., und Erich Frankl. 


Aus dem I. chemischen Laboratorium an der k. k. Universitat in Wien. 


ne Re 


FLEET” 


(Vorgelegt in der Sitzung am 26. April 1906.) 


Einleitung.' 


Da die Bildung von Estersauren unsymmetrischer Dt- 
carbonsaéuren nach den von mir gegebenen Regeln nur zum 
Teil durch sterische Ejinfliisse, zum Teil aber durch den 
chemischen Charakter der Substituenten bestimmt wird und 
da die meisten Substituenten negativierend wirken, war die 
Untersuchung von Aminodicarbonsauren von besonderem 
Interesse. Wenn die Aminogruppe positivierend wirkt,? so muf 
das der Aminogruppe benachbarte Carboxyl nicht nur das 
sterisch behinderte, sondern auch das schwéacher saure sein. 
Dann ist die Veresterung des von der Aminogruppe ent- 
fernteren Carboxyls nicht blo durch Chlorwasserstoff und 
Alkohol, sondern auch bei der Einwirkung von Halogenalkylen 
auf saure Salze zu erwarten, wahrend diese beiden Reaktionen 
sonst meist verschiedene Estersauren geben. 


ny 
tat 
+ 
ee 
‘ 
- 


u 





1 Von Rudolf Wegscheider. 
2 Vergl. dazu iibrigens Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 26, 
1275 (1905). 
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488 R. Wegscheider und E. Frankl, 


Ich habe daher Herrn Frankl veranla&t, einige Versuche 
liber die Veresterung der inaktiven Asparaginsdure zu machen,! 
welche den Vorteil bot, daB ihre isomeren Athylestersauren 
bekannt und deren Konstitution ermittelt ist.2 Die Schwierigkeit 
der Isolierung der Estersduren (insbesondere bei Gegenwart 
von Chlorammonium und anderen Salzen), ihre Verseifbarkeit 
und die geringe Bestandigkeit der Asparaginsaure haben 
jedoch bewirkt, daf8 die Untersuchung mit der zur Verfiigung 
stehenden Substanzmenge nur unvollstandig durchgefiihrt 
werden konnte. 

Immerhin ist es wahrscheinlich geworden, da die oben 
ausgesprochene Erwartung mit den Tatsachen im Einklang 
steht. Piutti hat bereits gezeigt, da} die Veresterung mit 
Chlorwasserstoff und Alkohol, wie zu erwarten, die 2-Amino- 
bernstein-4-athylestersdure (von Piutti $-Estersaure genannt) 
gibt. Dieselbe Estersaure hat Frankl bei der Einwirkung von 
Jodathyl auf das neutrale Silbersalz erhalten und es wahr- 
scheinlich machen kénnen, da sie ihre Entstehung der voran- 
gehenden Bildung von saurem Silbersalz verdankt. 


Versuche.* 


Darstellung der inaktiven Asparaginsdure. 


Aktive Asparaginsaure wurde nach den Angaben von 
H. Schiff* aus kauflichem Asparagin dargestellt. Aus der 
durch einmaliges Umkristallisieren gereinigten Sdure wurde 
die inaktive Asparaginsaure durch Erhitzen in einer Pfungst- 
schen Réhre mit einem Aquivalent Salzsaéure (Dichte 1-107) 
auf 170 bis 180° gewonnen.® 

Im allgemeinen war die Umwandlung nach 6 bis 7 Stunden 
beendet. Doch geschah es bisweilen, da nach dieser Zeit noch 





1 Andere Aminodicarbonséuren werden noch in meinem Laboratorium 
untersucht. 

2 Piutti, Gazz. chim., 77, 127 (1887); 18, 457, 472, 478 (1888). 

8 Von Erich Frankl. . 

4 Berichte der Deutschen chem. Ges., 17, 2929 (1884). 

5 Michael und Wing, Berichte der Deutschen chem. Ges., 77, 2954 
(1884). 
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optische Aktivitat vorhanden war, soda diese Portionen neuer- 
dings erhitzt werden muB8 ten. Allzu langes Erhitzen mufte ver- 
mieden werden, da sich sonst auch Fumarsdaure bildet. Auch 
die Bildung gasférmiger Produkte wurde beobachtet. Diese 
Gase bilden sich auch schon nach ktirzerem Erhitzen (zwei 
Stunden) und haben einen an Athylamin erinnernden Geruch; 
nach langerem Erhitzen entweichen sie beim Offnen des 
Ventils mit ziemlicher Heftigkeit. 

Das Reaktionsprodukt wurde nun auf dem Wasserbade 
eingedampft, wobei ziemlich viel Salzsaéure entwich; wahrend 
des Eindampfens wurde oftmals umgertihrt, da sich an der 
Oberflache eine Haut bildete, die das Eindampfen der Fliissig- 
keit hemmte. 

Hiedurch entstand schlieSlich ein Gemisch von Sirup 
und Kristallen; dieses wurde einige Tage im Vakuum tiber 
Kalk stehen gelassen, das Vakuum dabei aber von Zeit zu Zeit 
unterbrochen, um die Substanz umzurtihren. Auf diese Weise 
kann ein weiterer Teil der Salzsdure entfernt werden. War der 
Geruch derselben fast ganz verschwunden, wurde in méglichst 
wenig Wasser gelést, die L6sung, wenn sie stark dunkelbraun 
war, mit Tierkohle gekocht, filtriert und stark eingeengt. 

Durch vorsichtiges Versetzen mit einer gesattigten Lésung 
von Ammoniak in Alkohol konnte nun die Asparaginsdure fast 
vollstandig gefallt werden. 

W olff! hat dies dadurch erreicht, da8 er das Chlorhydrat 
in zwei gleiche Teile schied, den einen dieser Teile mit 
Ammoniak neutralisierte und durch Zusetzen des anderen die 
Sdure failte. Da die Asparaginsdure in einer Chlorammonlésung 
bedeutend leichter léslich ist als in Wasser und selbst durch 
Darstellung der Kupfersalze schwer rein aus solchen LOsungen 
gewonnen werden kann,? wurde das oben erwahnte Verfahren, 
bei dem viel weniger Chlorammon entsteht, gewahlt. Wie weit 
die Umwandlung in inaktive Sadure vor sich gegangen war, 
konnte durch Polarisation erkannt werden; dabei wurden die 





1 Annalen, 75, 295 (1850). 
2 Vergl. H. Schiff, Berichte der Deutschen chem. Ges., 17, 2930 bis 
2931 (1884). 


a ae 





entre 






























7 - - - 

Sa se i. ee’ BESS ye % 

: ee oF ; as 
"Pin 


a ee 


= — 
= ae —— = tore 
e = 
— = 
= , aw . 
55 MERE, ay Sa = 
ee — 











490 R. Wegscheider und E, Frankl, 


Angaben von Cook! benitzt. Eine Unterscheidung durch 
Vergleich der Schmelzpunkte der aktiven und inaktiven Saure 
konnte nicht beniitzt werden, da beide fast das gleiche Ver- 
halten im Schmelzpunktréhrchen ? zeigen; eine Bentitzung der 
Schmelzpunkte der Chlorhydrate konnte wegen ihrer leichten 
Zersetzlichkeit ? nicht stattfinden. 

Auf die beschriebene Art kénnen bis zu 70°/, inaktive 
Asparaginsdéure gewonnen werden. 

Ein Salzséuretiberschu8 ist unbedingt schadlich. Beim 
Erhitzen der aktiven Séure mit zwei Aquivalentgewichten 
Salzsaure wurde die Zeit der Umsetzung in die inaktive Form 
sehr verzOgert; so zeigte sich die Saure selbst nach acht- bis 
neunstiindigem Erhitzen noch immer deutlich aktiv. Anderseits 
hat ein noch langeres Erhitzen eine weitgehende Zersetzung 
unter Bildung der oben erwahnten gasf6érmigen Produkte zur 
Folge. 

Einige andere Arten der Darstellung, die versucht wurden, 
ergaben alle bedeutend schlechtere Ausbeuten. 

Beim Erhitzen einer wasserigen LO6sung * der Asparagin- 
siure im Rohr auf 140 bis 150° setzt sich ein nicht un- 
bedeutender Teil in Apfelsture um (die Saure zeigte aus- 
geithert nach dem Verdunsten des Athers den Schmelzpunkt 
100°), wahrend die Lésung noch stark aktiv bleibt. Erhitzen 
von Malein- oder Fumarsaure mit alkoholischem oder wdsse- 
rigem Ammoniak gab blo® 30 bis 40 °/, der berechneten Menge 
inaktive Asparaginsadure, tibereinstimmend mit den Angaben 
von Engel. 

Ein noch ungiinstigeres Resultat erhielt ich bei der Dar- 
stellung aus Apfelsdure nach den Angaben von Wolff.® 

Die Reinheit der erhaltenen inaktiven Asparaginsaure 
wurde durch Verbrennung der bei 100° getrockneten Substanz 
gepruft. 


| Berichte der Deutschen chem. Ges., 30, 296 (1897). 

2 Vergl. Michael, Berichte der Deutschen chem. Ges., 28, 1632 (1895). 
3 Pasteur, Annalen, 82, 327 (1852). 

4 R. Engel, C.r., 104, 1805. 

® Annalen, 75, 293 (1850). 





Uber inaktive Asparaginsiure. 


02734 g Asparaginsdure gaben 0° 1332 g H,O, 0°3567 g CO,. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden C,H,O,N 
Dy stasacnsus oe 5°45 5°30 
Gasutestanrete 35°58 36°06 


Veresterung mit Athylalkohol und Salzsiure. 


Die Veresterung der inaktiven Asparaginsdure mit Alkohol 
und Chlorwasserstoff hat bereits Piutti’ untersucht und dabei 
die von ihm als $-Asparaginathylestersdure bezeichnete Ester- 
saure erhalten, welche die Aminogruppe in a-Stellung zum 
freien Carboxyl enthalt. Ich habe den Versuch (unter etwas 
veranderten Bedingungen) wiederholt und dabei insbesondere 
auch nach der zweiten Estersaure gesucht, deren Bildung in 


ceringer Menge Piutti tur wanrscheinlich halt.? 


10g der inaktiven Sdure wurden mit 100 cm* uber Kalk 
destilliertem Athylalkohol versetzt und in die Suspension eine 
Stunde lang bei Zimmertemperatur und dann etwas tiber eine 
Stunde in der Hitze trockenes Chlorwasserstoffgas eingeleitet, 
wobei vollstandige Lésung eintrat; hierauf wurde im Salzsaure- 
strom erkalten gelassen. Nach dem Abdampfen des Alkohols 
erhielt man einen zahfliissigen Sirup, der stark den Geruch 
von Chlorwasserstoff zeigte. Zur Entfernung desselben wurde 
der Sirup durch ungefahr vier Wochen im Vakuum tber Kalk 


stehen gelassen und mdglichst oft gut durchgeruthrt. 


Das so erhaltene, ziemlich feste Reaktionsprodukt wurde 
nun in mdglichst wenig Wasser gelést. mit Ammoniak genau 


neutralisiert und dann mit Ather ausgeschiittelt. 


Nach dem Verdunsten des Athers blieben einige Tropfen 
einer schwer beweglichen Flissigkeit zuriick, die wegen ihrer 
geringen Menge nicht weiter untersucht werden konnten. Ver- 
mutlich enthielt sie Neutralester, aber jedenfalls bildet sich 
dieser nur sehr schwer. Meine diesbeztigliche Wahrnehmung 





1 Gazz. chim., 18, 478 (1888). 
2 A. a. O., p. 476. 
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befindet sich im Einklang mit den Beobachtungen Piutti’s. Es 
soll aber nicht unerwahnt bleiben, da8 Curtius und Koch! 
sowie E. Fischer ® aus aktiver Asparaginsaure mit kochendem 
Alkohol und Chlorwasserstoff den Neutralester in besserer 
Ausbeute erhalten zu haben scheinen. 

Die wasserige L6sung wurde mit einer gesattigten L6sung von 
Kupferacetat und etwas frisch gefalltem, gut ausgewaschenem 
Kupferhydroxyd versetzt und vollstandig eindunsten gelassen. 
Der Riickstand wurde dann mit kaltem Wasser verrieben und 
filtriert, bis das Filtrat keine Chlorreaktion mehr gab, also frei 
war von Chlorammon. Die Lésung der NH,Cl-haltigen Kupfer- 
salze wurde mit Schwefelwasserstoff zerlegt. Durch Einengen 
der Lésung und Fallung mit Alkohol wurden 1°85 g Kristalle 
erhalten, die aber vom Salmiak nicht getrennt werden konnten. 

Ein Teil des in Wasser ungelést gebliebenen Kupfersalzes 
wurde im Vakuum Uber Schwefelsdure getrocknet und damit 
eine Athoxylbestimmung nach Zeisel ausgefiihrt. 


Es gaben 0-1895 g Substanz 0°2339 g Ag J. 





In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden C gH, 9pOg,NgCu 
—— — ~ - 
ee 23-7 23°45 


Ks lagen also jedenfalls nur Kupfersalze der Asparagin- 
athylestersauren vor. 

Da nach Piutti® das Kupfersalz der a-Estersaure in 
Wasser fast unléslich ist, wahrend das Salz der 6-Estersaure 
aus kochendem Wasser umkristallisiert werden kann, wurde 
das erhaltene analysenreine Kupfersalz in kochendes Wasser 
eingetragen und das ungelost bleibende neuerdings in derselben 
Weise behandelt. In dem schwerstléslichen Teil ware die 
a-Estersdure zu erwarten gewesen, wenn sie in erheblicher 
Menge gebildet worden ware. Indessen gab dieser Anteil nach 
dem Zerlegen mit Schwefelwasserstoff, Einengen im Vakuum 





1 Berichte der Deutschen chem. Ges., 78, 1293 (1885). 

2 Berichte der Deutschen chem. Ges., 34, 452 (1901). Siehe auch 37, 
4599 (1904). 

5 Gazz. chim., 78, 459, 461 (1888). 
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und Fallen mit Alkohol die B-Estersdure (Schmelzpunkt 198 bis 
200°, 0°12. g), wahrend die durch weiteres Eindunsten erhaltene 
zweite Fraktion den Schmelzpunkt 190° zeigte, also auch im 
wesentlichen $-Estersdure war. Die in Lésung gegangenen 
Anteile des Kupfersalzes gaben ebenfalls nicht ganz reine 
3-Estersaure (Schmelzpunkt 188°), deren Schmelzpunkt durch 
Fallen aus wasseriger Lésung durch Alkohol noch erhdéht 
werden konnte. Die Bildung erheblicher Mengen von a-Ester- 
siure war also nicht nachweisbar. Daf die $-Estersaure das 
Hauptprodukt der Reaktion ist, geht bereits aus den Angaben 
von Piutti hervor, der von 100 g Sadure 45 g Sdure als solche 
zuruckgewonnen und daneben 40 g £-Estersdure erhielt. 

Bei der Zerlegung des Kupfersalzes wurde das Kupfer- 
sulfid in auBerst feiner Verteilung gewonnen, so da seine 
Trennung durch Filtrieren erst méglich war, nachdem mit frisch 
gefalltem Baryumsulfat geschiittelt worden war. Die Filtrate 
vom Kupfersulfid wurden bei 30 bei 40° unter einem Druck 
von zirka 20mm eingeengt, dann mit Alkohol versetzt und, 
wenn nodtig, noch weiter eindunsten gelassen. 


Silbersalze. 


Die Darstellung reiner Silbersalze der inaktiven Asparagin- 
sdure ist keine so einfache Aufgabe, als die vorliegenden An- 
gvaben erwarten lassen. 

Wolff? hat neutrales Silbersalz (mit 61°6 und 62°0°/, Ag) 
erhalten durch doppelte Zersetzung des Ammoniaksalzes mit 
iiberschiissigem Silbernitrat und fiihrt die besondere Leicht- 
lOslichkeit des Salzes in Uberschussigem Ammoniak an. Zur 
Darstellung aus nicht ganz reiner Saure (die meist noch etwas 
Chlorammon enthdlt, s. 0.) empfiehlt er Fallung der Ver- 
unreinigung mit Silbernitrat, Filtration und dann Fallung des 
Salzes mit Ammoniak. 

Pasteur? gewann ein Salz mit 62°3°/, Ag, indem er zu 
der Lésung der Asparaginséure in uberschtissigem 
Ammoniak Silbernitrat hinzufiigte; zuerst entsteht ein sich beim 
Umriihren wieder auflésender, dann ein bleibender Niederschlag. 





i Annalen, 75, 296 (1850). 
2 Annalen, 82, 328 (1852). 
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Bei den Versuchen, das Silbersalz darzustellen, wurde 
nun folgendes beobachtet: 

1. Beim Lésen der Asparaginséure in der berechneten 
Menge Ammoniak unter Erwarmen werden ziemlich betrachtliche 
Mengen Ammoniak nicht gebunden, sondern entweichen. Die 
Fallung der auf diese Weise erhaltenen Lésung mit Silbernitra: 
ergab Silbersalze? mit viel zu niederem Silbergehalt (39 bis 
45°/, statt der berechneten 62°5°/,). 

2. Lésungen der Sdure in der ftir das Neutralsalz berech- 
neten Ammoniakmenge gaben Salze mit einem Silbergeha!: 
von 50°0 bis 50°3°/,. Wurde die berechnete Menge Silbernitrat 
zugesetzt, filtriert und neuerdings Silbernitrat zur Lésung ge- 
geben, wurde noch eine Fallung mit gleichem Silbergehalt er- 
halten. Die Gesamtausbeute war hoher, als der theoretisch zu 
erwartenden Menge Neutralsalz entsprach. 

Durch die Elementaranalyse und Stickstoffbestimmun:e 
wurden gefunden: 





* o~ - 
“ToS PO Leyla ee ee 
Po ee 


—* 





| {. 0°2045 g Substanz gaben 0°0906 g CO, und 0°0518 g H,0, 
a Il. 0°3022 g Substanz gaben 0° 1288 g CO, und 0°0482 ¢ H,O, 
} III. 0° 2048 g Substanz gaben 10°5 cm® N, gemessen bei 15° C. und 750 miu: 
iy 
3 


In 100 Teilen 


Gefunden Berechnet fiir 
# rt 7 C4HgO7NoAgo 





a eo — — 6°0 6°8 
7 eee 50°0 bis 50°3 52°6 
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Die durch die Analysen gefundenen Zahlen stimmen zwar 
nicht ganz Uberein, nahern sich aber noch am meisten den fiir 
11 saures Salz + AgNO, berechneten; die Annahme, dafi der 
Niederschlag grdB8tenteils aus solchem Salz bestehe, wurde 
noch durch eine Bestimmung des Nitratstickstoffs gestiitzt ° 


Sata Se ere 
vee 


wre 











Peed teas Sy 
oa aay 


< a. 7 7. 
SSeS 
POP he 





1 Alle hier angefiihrten Versuche wurden mehrmals wiederholt. Die Be- 

stimmungen selbst geschahen durch Gliihen der Silbersalze und Wagung des 
so erhaltenen Silbers. 
UE 2 Die Bestimmung geschah in gewdhnlicher Weise durch Erhitzen mit 
Zinkstaub und Kalilauge und Titration des abdestillierten Ammoniaks. Ein 
a a Kontrollversuch mit Asparaginséure entsprach einem Fehler von héchstens 0° ! 
bis 0°29), 
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Es gaben 1°0990g Substanz 26°2cm* Schwefelsdiureverbrauch (Gehalt: 
0:00418 ¢ H,SO, im Kubikzentimeter). 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Gefunden C,H,90;NoAgo 


— - 
~~ - 


N (in NOg)..... 2°82 3:4 








3. Wird die Fallung in einer Ammoniak im Uberschu® 
enthaltenden Lésung vorgenommen, so erhdht sich der Silber- 
cehalt auf zirka 58 bis 60°/,, die Ausbeute wird aber bedeutend 
verschlechtert; am vorteilhaftesten erwiesen sich Fallungen in 
Losungen von 1 Molekiil Saure + 3 Molekiilen Ammoniak, 
die durchschnittlich 59 bis 61°/, Ag enthielten. 

4. Werden die Lésungen, welche das Silbersalz in 
Ammoniak gelést enthalten, -vorsichtig mit Salpetersaure ge- 
fallt, erhalt man das Silbersalz in einer sehr voluminésen, an 
Gelatine erinnernden Form, die die ganze Lésung fest werden 
l\i8t. Nach langerem Stehen und durch kriaftiges Reiben wird 
das Salz kristallinisch und zeigt dann einen Silbergehalt von 
47-6°/,. Fiir das saure Silbersalz der Asparaginsdure berechnen 
sich 45°0°/,, fiir die friiher erwahnte Doppelverbindung mit 


iQ? 


AgNO, 52°6°/,. 


Veresterung der Silbersalze mit Jodathyl. 


/ 


1°5 g asparaginsaures Silber vom Silbergehalt 61-3°/, 
wurden mit tiberschiissigem Jodathyl zwei Tage stehen ge- 
lassen, dann vom Jodathyl durch Dariiberleiten eines trockenen 
Luftstromes befreit und mit einer gréBeren Menge heifen Athyl- 
alkohols ausgezogen. Nach dem Verdampfen des Alkohols 
wurde der Riickstand durch sehr verdiinnte wéAsserige 
Ammoniaklésung neutralisiert, hierauf ausgeathert und die 
itherische Lésung durch Chlorcalcium getrocknet. Durch Ver- 
dunstenlassen des Athers erhielt man einen Sirup, der bei 17 
bis 20mm Druck destilliert werden konnte; das als Heiz- 
fliissigkeit dienende Olbad hatte dabei eine Temperatur 155 
bis 160°. 

Das iiberdestillierte Ol kann nach seinem Verhalten wohl 


nur der Diathylester der Asparaginsdure oder einer am Stick- 
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stoff athylierten Asparaginsaure gewesen sein. Kérner und 
Menozzi' geben ftir trockenen Asparaginsaurediathylester 
den Siedepunkt 150 bis 154° bei 25 mm Druck an, was mit 
den eben mitgeteilten Umstaénden, unter denen der Korper 
iiberdestillierte, geniigend tbereinstimmt. Indessen gab eine 
Athoxylbestimmung nach Zeisel nur 36°8°/, OC,H, (be- 
rechnet fiir C,H;O,N(OC,H,), 47°6°/,, fiir C,H,O,(NHC,H.) 
(OC,H,). 41°4°/o). 


Ob hier ein zufalliger Analysenfehler vorliegt, konnte ich nicht unter- 
suchen, da infolge eines zu spit bemerkten Rechenfehlers der groSe Unterschied 
zwischen der berechneten und gefundenen Zahl erst nach Abschlué der 
Versuche bemerkt wurde. Immerhin ist es méglich, da6® das Defizit durch Ver- 
harzung 2 oder dadurch entstand, da8 wihrend der Analyse ein Teil des Athy!s 
an den Stickstoff wandert.3 Wenn diese Umstinde mitspielen, kann das 
Analysenresultat auch von der Art der Ausfitihrung (z. B. von der Schnelligkeit 
des Erhitzens) abhingen. In der Tat habe ich bei einem anderen, im iibrigen 
ergebnislosen Versuch iiber die Einwirkung von Jodathyl auf das Silbersalz, 
bei dem eine andere Art der Aufarbeitung (fraktionierte Fallung des Reaktions- 
produktes aus benzolischer Lésung mit Petrolather) versucht wurde, einen 
Neutralester erhalten, dessen Analyse wesentlich andere Zahlen gab: 


0°2504 ¢ Substanz gaben nach Zeisel 0°5808g¢ AgJ und nach Herzig- 
Meyer 0°0322 ¢ Ag/J. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 


ws 














Gefunden A , 
1 8 re 44°5 47°6 41°4 
C,H; am N 1°6 = 13°4 


Eine Substanz von den Eigenschaften des Neutralesters habe ich tibrigens 
in kleiner Menge auch aus einem silberirmeren Salz (mit 50°/) Ag) erhalten. 


Die vom Ausathern zurtickbleibende wéAasserige Lésung 
wurde nun mit Kupferacetat und soviel frisch gefalltem Kupfer- 
hydroxyd versetzt, als die Fltissigkeit zu lésen im stande war. 


1 Gazz. chim., 17, 228. 

2 Siehe die Literatur bei Hans Meyer, Analyse und Konstitutions- 
ermittlung organischer Verbindungen, Berlin, Springer, 1903, p. 494. 

3 Vergl. Decker und Solonina, Berichte der Deutschen chem. Ges., 
35, 3222 (1902). 
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Durch fast vollstandiges Eindunsten der Lésung bei 
Zimmertemperatur, nachheriges Eintragen des Riickstandes in 
siedendes Wasser und fraktionierte Kristallisation wurden drei 
Fraktionen erhalten, die durch Schwefelwasserstoff zerlegt 
wurden. Die so erhaltenen Niederschlage von Schwefelkupfer 
waren so fein verteilt, da8 vor der Filtration der bereits er- 
wahnte Kunstgriff (kraftiges Schiitteln mit frisch gefalltem 
Baryumsulfat) angewendet werden mufBte. 

Durch Eindunsten bei zirka 40° im Vakuum und Ver- 
setzen mit Alkohol wurden in allen drei Partien weife feste 
Ausscheidungen erhalten. 

Aus der ersten Fraktion wurde so eine Substanz erhalten, 
die sich im Schmelzpunktsapparate wie Asparaginsdure ver- 
hielt und bei einer Athoxylbestimmung mit 1 g nur eine 
schwache Triibung der Silberldsung ergab. Auch bei der 
dritten Fraktion wurde (allerdings erst nach mehrmaligem 
Umkristallisieren) Asparaginsaéure gewonnen, an der auch die 
Abwesenheit von am Stickstoff gebundenem Alkyl nachge- 
wiesen wurde. Dagegen gab die zweite Fraktion 0°35 g | 
Kristalle vom Schmelzpunkt 190°, die im wesentlichen B-Aspa- WD 
raginsaureester war. Die Analyse deutet auf eine geringe Ver- i 
unreinigung mit der am Stickstoff alkylierten Substanz hin. 
Doch ist auch im Hinblick auf die bereits erwahnte Beob- 
achtung von Decker und Solonina denkbar, da8 das am 
Stickstoff gefundene Athyl erst wahrend der Analyse entstand. 
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0°2719.¢ Substanz ergaben bei der Athoxylbestimmung nach Zeisel 0°3539 ¢ 4 
AgJ, beim Erhitzen auf 260 bis 265° nach Herzig und Meyer weitere . i 


0:0422 ¢ AgJ. is 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir i ae 


de 





Gefunden : | 
OGRE esrcde 05 25°01 27°8 23°6 | 
CoH, am Stickstoff 1°9 — 15°3 





1 Rechnet man das gesamte AgJ auf Athoxyl um, so erhilt man 27:99/, 
in guter Ubereinstimmung mit der Formel der Estersiure. 
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Das bei der Aufarbeitung ungelést gebliebene Jodsilbe; 
enthielt noch eine merkliche Menge organischer Substanz, und 
zwar mindestens zum Teil in Form von Silbersalzen, da der 
wasserige Auszug nach dem Glihen und Lésen in Salpeter- 
sdure mit Salzsdure Chlorsilber gab. Es handelte sich jeden- 
falls um unangegriffenes, asparaginsaures Silber, da weder 
Athoxyl noch am Stickstoff gebundenes Athyl nachgewiesen 
werden konnte. 

Der Versuch hat also die Bildung eines Neutralesters, von 
freier (nicht mehr am Silber gebundener) Asparaginsaure und 
6-Asparaginathylestersdure ergeben. Die Bildung von Aspara- 
ginsdure zeigt, da wahrend des Versuches Sdure gebildet 

wurde, Anderseits weist die Gegenwart organischer Substanzen 

im Jodsilber darauf hin, da8 kein freier Jodwasserstoff tibrig 
blieb, da dieser wohl mit den Silbersalzen reagiert hatte. Da 
Asparaginsdure selbst unter den Versuchsbedingungen durch 
Alkohol nicht merklich verestert wird, kann die Estersaure 
kaum bei der Aufarbeitung aus Asparaginsaéure entstanden 
sein. Daher verdankt sie ihre Entstehung wahrscheinlich der 
Einwirkung von Jodathyl auf intermediar gebildetes saures 
asparaginsaures Silber. 

Es mu8 tibrigens bemerkt werden, da8 bei 17 tagiger Ein- 
wirkung von Jodathyl auf 40g asparaginsaures Silber (mit 
539°6°/, Ag) aus den Kupfersalzen in kleiner Menge (0°09 2) 
kleine Nadeln vom Schmelzpunkt 158° erhalten wurden. Dieser 
Schmelzpunkt nahert sich dem der Asparagin-a-Athylester- 
sdure. Da aber die Menge zur weiteren Reinigung und Anaiyse 
nicht ausreichte, kann tiber die Natur dieses K6rpers nichts 
ausgesagt werden. 


Versuch einer Halbverseifung des Neutralesters. 


Zu 7 g in Alkohol geléstem Asparaginsdureester wurden 
allmahlich 40 cm® alkoholisches Kali (entsprechend 1 Molekul) 


1 Auch nach viertagigem Stehen von asparaginsaurem Silber mit Jod- 
iithyl konnten noch organische Silbersalze nachgewiesen werden, dagegen 
nicht mehr nach 17 Tagen, wobei am Schlusse zwei Stunden gekocht wurde. 
Die vollstandige Umsetzung braucht also ziemlich lange. 
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gegeben. Bei einem Zusatz von ungefahr 20 cm® schied sich 
ein auBerst voluminéser Niederschlag aus (man konnte das 
GefaB, in dem die Substanz enthalten war, umkehren, ohne da 
diese ausfloB). Der (schlecht filtrierbare) Niederschlag wurde 
nun abgesaugt, in wenig Wasser gelést; mit Essigséure wurden 
daraus 0°7 g Asparaginsaure gefallt. Das Filtrat vom erwahnten 
Niederschlage enthielt noch immer Neutralester (nachgewiesen 
in einer Probe durch Versetzen mit Wasser und Ausathern), es 
wurden daher die Ubrigen 20cm* der Kalildsung zugegeben 
und, da die Lésung stark alkalisch reagierte, erst 1/, Stunde 
und nach neuerlicher Probe 2 Stunden gekocht, endlich 
36 Stunden stehen gelassen. 

Die Lésung enthielt 1 g Niederschlag, der abgesaugt 
wurde; er erwies sich ebenfalls als ein Kalisalz der Asparagin- 
siure, war aber nicht so volumin6s als der zuerst erhaltene. 

Die alkoholische L6sung wurde mit Wasser versetzt und 
ausgeathert, es konnten dadurch 1°2 g unverdnderter Neutral- 
ester zuruckgewonnen werden. 

Die ausgedtherte L6sung wurde eindunsten gelassen, mit 
Essigsaure angesduert und fraktioniert kristallisiert; es konnte 
aber nur Asparaginsdure, keine Estersaure erhalten werden 
(zirka 3 g). 

Da aus Materialmangel der Versuch nicht wiederholt 
werden konnte, muBte ich es dahingestellt sein lassen, ob nicht 
doch der Neutralester unter geeigneten Bedingungen zur Ester- 
sdure verseift werden kann. 

E. Fischer! vermutet, da bei langerem Kochen des 
Neutralesters der aktiven Asparaginsdure Estersduren ent- 
stehen. 


Einwirkung von Jodathyl auf das saure Kalisalz der 
Asparaginsaure. 


20 g inaktive Saure wurden mit 1 Molektil waAsseriger 
Kalilésung (30 cm’) versetzt und auf dem Wasserbade ein- 
gedampft. Es blieb ein Sirup zurtick, der auch bei langerem 
Stehen im Vakuum nicht erstarrte. Durch Trocknen bei 100° 





1 Berichte der Deutschen chem. Ges., 34, 453 (1901). 
37* 
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wurde eine feste, glasartige Masse erhalten, die sich als tiberaus 
zerflieBlich erwies. 

Diese Substanz wurde nun mit Alkohol tiberschichtet, mit 
50 g Jodathyl versetzt und zirka 100 Stunden lang am Riick- 
flu8kiihler erhitzt; wahrend dieser Zeit ging der Sirup in 
Lésung und diese farbte sich rotbraun. 

Beim Eindampfen der Lésung entwich deutlich Jodwasser- 
stoff; der Abdampfriickstand erwies sich als Gemisch von Jod- 
kalium und Asparaginsdaure. 

Veresterte Substanz war also nicht entstanden, oder — was 
wahrscheinlicher ist — war durch den gebildeten Jodwasser- 
stoff wieder verseift worden. 


Einwirkung von Alkohol auf Asparaginsaure. 


3 g t-Asparaginsaure wurden im Ejinschmelzrohre mit 
50 cm’® Alkohol 24 Stunden auf 98° erhitzt; die Saure war 
nach dieser Zeit fast ganz unverandert geblieben (die alko- 
holische Lésung gab nach dem Eindampfen einen ganz ge- 
ringen sirupésen Riickstand). 

Als die gleichen Mengen 10 Stunden lang auf zirka 200° 
erhitzt wurden, ging das meiste in Lésung. Beim Offnen des 
Rohres Zeigte sich eine heftige Gasentwicklung. 

Aus dem Inhalte der Réhre konnte neben 3°5 ¢ unver- 
anderter Asparaginsdure nur verkohite Substanz und ein aus 
ammoniakalischer Lésung durch Ather ausschiittelbarer Sirup 
gewonnen werden, der auch nach monatelangem Stehen im 
Vakuum nicht erstarrte und sich beim Destillieren im Vakuum 
zersetzte. 

Da somit Asparaginsdure beim Erhitzen mit Alkohol aut! 
200° weitgehend zersetzt wird, wurden 204g inaktive Aspa- 
raginsdure mit zirka 200 cm® Athylalkohol durch 9 Stunden 
auf 150° bis 160° erhitzt. Der R6hreninhalt war schwach braun 
gefirbt und lie8 beim Offnen der Rohre ein Gas entweichen, 
das an Salzsdure nichts Erhebliches abgab, in Barytwasser aber 
einen weifen Niederschlag erzeugte, also Kohlendioxyd war. 

Der in Alkohol ungelést gebliebene Teil war in Wasser 
léslich, aus der wasserigen Lésung durch Alkohol fallbar, 
zeigte keinen deutlichen Schmelzpunkt, sondern begann sich 
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oberhalb 230° dunkel zu farben; Proben auf etwa eingetretene 
Athylgruppen ergaben negative Resultate. Es war also wesent- 
lich unverénderte Sdure. 

Der in Alkohol geléste Anteil des Rdhreninhaltes wurde 
eingedampft und gab als Riickstand einen zahen dunklen 
Sirup. Durch Auflésen in wenig Alkohol und Fallung mit 
Benzol konnte ein Ol erhalten werden, von dem dekantiert 
wurde. Durch Stehenlassen des Oles im Vakuum durch mehrere 
Wochen schieden sich daraus Kristalle ab, die sich ebenso 
verhielten wie der in Alkohol unldsliche Teil des R6dhren- 
inhaltes. 

Die von dem Ol abgegossene Lésung gab wieder einen 
zih-sirup6sen Rtickstand, der auch nach zweimonatlichem 
Stehen im Vakuum nicht kristallisierte. 

Es gelang nicht, aus ihm bestimmte Stoffe abzuscheiden. 








7. 
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(iber den Reaktionsmechanismus der Perman- 
canatreduktion. Die Kinetik der Permanganat- 
Ameisensaurereaktion 


von 


A. Skrabal und J. Preiss. 


Aus dem Laboratorium fiir analytische Chemie an der k. k. technischen Hoch- 
schule in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 5. April 1906.) 


Inhalt: Einleitung und orientierende Versuche. Die induzierte Reaktion Per- 
manganat-Ameisensdure. Die Reaktion Manganisalz-Ameisensdure. Die 
vollstandige Reaktion Permanganat-Ameisensadure. Die Primaéroxydation 
der Ameisenséure. Zusammenfassung. 


Einleitung und orientierende Versuche. 


Vor einiger Zeit hat der eine von uns die Reduktion des 
aliumpermanganats durch Oxalsaure kinetisch untersucht? 
und bei dieser Gelegenheit darauf hingewiesen,? da sich auch 
andere Reduktionsmittel gegeniiber Permanganat 4hnlich ver- 
halten, da also das fiir die Permanganat-Oxalsdurereaktion 
gefundene Reduktionsschema allgemeine Giiltigkeit besitzt. Die 
experimentellen Tatsachen scheinen auf den ersten Blick dieser 
Vermutung zu widersprechen. Wahrend die Einwirkung von 
Permanganat in saurer Lésung auf Oxalsaure, Oxysdauren, 
Salzsdure, Hydroperoxyd u. s. w. eine deutliche Keimungs- 
periode erkennen lat, scheint die Mehrzahl der organischen 
Stoffe — letztere sind dadurch gekennzeichnet, daf sie auch in 
alkalischer Lésung reduzietend auf Permanganat einwirken — 
von Permanganat rascher oxydiert zu werden als von den 





1 Zeitschr. anorg. Chemie, 42 (1904), 1. 
2 Zeitschr. Elektrochemie, // (1905), 653. 
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wahrend der Reaktion entstehenden niedereren Oxydations- 
stufen des Mangans. Zu diesen Stoffen zahlt auch die Ameisen- 
sdure. N. Schilow! hat sich auch veranlaBt gesehen, fiir die 
Reduktion des Kaliumpermanganats einerseits durch Oxal- 
sdure, andrerseits durch Ameisensaéure zwei prinzipiell ver- 
schiedene Reaktionsschemen aufzustellen. Im folgenden so! 
gezeigt werden, da® ein derartiger Unterschied nicht besteht, 
daB sich die Stoffe vom Typus der Ameisensdure gegeniiber 
Permanganat ganz analog den Reduktionsmitteln vom Typus 
der Oxalséure verhalten, dai also der Reaktionsmechanismus 
der Permanganatreduktion unabhadngig von der Natur des 
Reduktionsmittels ist. 

Wahrend des Verlaufes der Permanganatreduktion kénnen 
je nach den Versuchsbedingungen samtliche héheren Oxyda- 
tionsstufen des Mangans, als Mn,O,, MnO,, MnO, und Mn,O., 
welche kurz mit Mn¥!!, Mn¥Y), Mn!V und Mn"! bezeichnet werden 
sollen, gebildet werden. Ihre jeweilige Gesamtkonzentration 
kann durch Versetzen einer abgemessenen Menge des Re- 
aktionsgemisches mit Jodkalium und Titration des ausgeschic- 
denen Jodes mit Natriumthiosulfatlbsung bestimmt werden. 
Welche dieser héheren Oxydationsstufen des Mangans vor- 
waltet, la4B8t sich an der Farbe des Reaktionsgemisches erkennen, 
indem die Lésungen der Permanganate violett, die der Manga- 
nate griin, die Lésungen der Salze der Basis MnO, gelb bis 
schwarz? und die der Manganisalze rot bis braun® gefarbt sind. 





1 Ber. deutsch. chem. Ges. Berlin, 36 (1903), 2747. 

2 R. F. Weinland und O. Lauenstein, Zeitschr. anorg. Chem., 20, 
(1899), 40; R. J. Meyer und H. Best, Zeitschr. anorg. Chem., 22 (1899), 169; 
L. L. de Koninck, Bull. de l’Assoc. Belg. Chim., 16 (1902), 94; Bad. Anilin- 
und Sodafabrik, D. R. P. Nr. 163813 vom 14./VII. 1903, Ref. Zeitschr. 
Elektrochem., 11 (1905), 853. | 

5 Die Lésungen mancher Manganisalze wie die der Manganiphosphate 
sind zuweilen von violetter Farbe. Im festen Zustande sind einige Salze, wic 
das Manganisulfat und das Manganiorthophdsphat, dunkelgriin oder schmutzig- 
griin. Ebenfalls griin ist die salzsaéurealkoholische und salzséureatherische 
Lésung der Chloride des dreiwertigen Mangans. Die Mehrzahl der anfangs als 
Salze des Mangansuperoxydes angesehenen Verbindungen wurde spater als 
Manganisalze erkannt. Vergl. L. Gmelin’s Handbuch von K. Kraut und 
A. Hilger, II, 2 (1897), 445 ff.; O. Dammer, Handbuch, III (1893), 239 #. 
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Mit Hilfe eines Ostwald’schen Thermostaten wurde die Tem- 
peratur wahrend eines Versuches konstant gehalten. Um ein 
Ma8 fiir die Geschwindigkeit der Ameisenséureoxydation zu 
erhalten, wurde der Ausdruck 


A log (a—*x) 
—At 


in welchem # die Zeit, a die Anfangskonzentration und ~* die 
zur Zeit ¢ reduzierte Menge der hdheren Oxydationsstufen 
des Mangans bedeutet, berechnet. Die der ersten Probe ent- 
sprechende Konzentration der letzteren wurde als Anfangs- 
konzentration angenommen und fiir diesen Zeitpunkt = 0 
und #= 0 gesetzt. Die laufende Konzentration (a—¥x) soll in 
Kubikzentimetern Zehntelnormalthiosulfatlbsung und die Ver- 
suchstemperatur t in Graden Celsius angegeben werden. Die 
an der Spitze eines jeden der folgenden Versuche angefiihrte 
Zusammensetzung des ursprtinglichen Reaktionsgemisches be- 
zieht sich auf Mole der reagierenden Stoffe, gelést in der ange- 
gebenen Anzahl von Litern Flussigkeit. 

Die Werte von & miissen fiir eine Reaktion erster Ordnung 
konstant sein, flr eine Reaktion héherer Ordnung abnehmen 
und flir eine eventuelle Anfangsbeschleunigung zunehmen. 

Bei geringer und mittlerer Wasserstoffionenkonzentration 
scheidet sich wahrend des Verlaufes der Permanganat-Ameisen- 
sdurereaktion Braunstein aus. Die Ausscheidung des Nieder- 
schlages, die das Reaktionsbild komplizierter gestaltet, lat sich 
umgehen, wenn man in stark schwefelsaurer Loésung arbeitet. 
Jene Bedingungen sind im folgenden Versuche eingehalten. 


j= 





|. Versuch. 
1 KMnO,, 10 NaCHO,, 500 H,SO, in 320. 
BS 
t a—Xx 104.k Farbe der Lésung 
0 46°78 — \ 
riolett 
17 45°91 4-3 f met 





und [V (1903), 724 ff.; P. Barbier, Compt. rend., 135 (1903), 1054 und 1109; 
H. Copaux, Compt. rend., 736 (1903), 373; H. Baubigny, Compt. rend., 
136 (1903), 1662; W. P. Price, Amer. Chem. Journ., 30 (1903), 182. 
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t a-—x 104.k Farbe der Lésung 
63 42°78 6°7 S 
174 16:71 37 seem cg 
201 9°81 86 
256 o°5l 46 lichtrosa 
461 3°60 9 


Aus den zunehmenden Werten der Geschwindigkeits- 
koeffizienten ergibt sich in vollstandiger Analogie mit der 
Permanganat-Oxalsdurereaktion auch fiir die Oxydation der 
Ameisensaure eine deutliche Keimungs- oder Inkubations- 
periode. Zundchst zeigt das Reaktionsgemisch blo8® die Farbe 
des Permanganations. Letzteres wird daher wahrend des ersten 
Teiles der Reaktion zu farblosem Manganosalz reduziert. In 
dem Mafe, als dieses gebildet wird, wird der Verlauf der 
Reaktion Manganosalz-Permanganat mdglich. Dieser Zeit- 
abschnitt ist daran erkenntlich, da die violette Farbe des 
Permanganats allmahlich verschwindet und der roten Farbe 
des Manganisalzes weicht. Wahrend der Bildung des Mangani- 
salzes ist die Geschwindigkeit der Ameisensaureoxydation am 
groBten und die Werte von k weisen ein Maximum aut. 
Letzteres tritt unter obigen Bedingungen nach ungefahr drei 
Stunden ein. Ist alles Permanganat nahezu verschwunden, was 
wieder aus der Farbe des Reaktionsgemisches ersichtlich ist, 
so zeigen die Koeffizienten fallende Werte. Es muff demnach 
eine zwischen Mn" und MnVY" gelegene Oxydationsstufe des 
Mangans existieren, welche die Ameisensdure rascher oxydiert 
wie Permanganat. 

An einem zweiten Versuche soll die Einwirkung eines 
Salzes des Mangansuperoxydes auf Ameisensdure demonstriert 
werden. Lat man eine Lésung von 1 KMnOQ, und 2000 H,SO, 
in 3207 bei gewohnlicher Temperatur stehen, so entwickelt 
sich langsam Sauerstoff. Nach drei bis vier Tagen ist die Gas- 
entwicklung praktisch beendet. Dabei resultiert eine tiefgelbe 
Lésung, deren oxydimetrischer Wert sich zu dem der urspriing- 
lichen Permanganatlésung wie 2:5 verhalt. Wir haben es also 
mit einer Lésung des vierwertigen Mangans zu tun: 
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Mn,O, = 2Mn0+50 
Mn,O, = 2Mn0,+30 
2Mn0O, = 2Mn0+20. 


Jene Lésung des »Mangansuperoxydsulfates« wurde nun 
als Oxydationsmittel gegenitiber Ameisensdure verwendet. 


2. Versuch. 
1 MnO,, 10 NaCHO,, 2000 H,SO, in 3207. 








fr 
t a—x 104.2 Farbe der Lésung 
O 40°7 a 
6 40°07 12 
17-34-98 54 th 
24 31°61 63 ? 
34 26°70 74 
43 29°15 29 
3 24:07 19 
67 03 +55 7 rosenrot 
118 22°20 Oo 
232 21°50 ae 


Aus den zunehmenden Werten des Koeffizienten k, welch 
letzterer nach ungefahr einer halben Stunde ein deutliches 
Maximum durchschreitet, ergibt sich, dafS auch der Mangan- 
superoxyd-Ameisensaurereaktion eine Anfangsbeschleunigung 
oder eine Inkubationsperiode zukommt.! Infolge der Einwirkung 
des Mangansuperoxydes auf Ameisensaure bildet sich Man- 
ganosalz. In dem MafBe, als letzteres entsteht, wird der Verlauf 
der Reaktion Manganosalz-Mangansuperoxyd mdglich. Wah- 
rend dieses Vorganges ist aber die Oxydationsgeschwindigkeit 
der Ameisensaure am grOften und der Koeffizient erreicht 
sein Maximum. Gleichzeitig verschwindet die gelbe Farbe des 
Mangansuperoxydsalzes allmahlich, um der roten des Mangani- 
salzes Platz zu machen. 


1 Obiger Versuch bildet eine Bestatigung der Anschauung, daf auch die 
Reaktion Mangansuperoxyd-Oxalsiure mit Anfangsbeschleunigung erfolgt, eine 
Tatsache, welche seinerzeit zufolge des raschen Verlaufes dieser Reaktion nur 
vermutet werden konnte (A. Skrabal, l. c.). 
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Wahrend der erste Versuch nur ergibt, daB die 
die Ameisenséure am raschesten oxydierende Oxy- 
dationsstufe des Mangans zwischen Mn" und MnV! 
liegt, zeigt der zweite Versuch, daB dieselbe zwischen 
Mn" und Mn!’ liegen mu8. Jene Oxydationsstufe kann 
also nur die des dreiwertigen Mangans sein. Die rasch 
oxydierende Manganverbindung ist aber nicht das Mangani- 
salz, denn dieses wirkt — wie noch gezeigt werden wird — 
nur sehr langsam auf Ameisensaure ein, wohl aber das Man- 
ganisalz »in statu nascendi«. Da® letzteres in seiner 
Wirkung identisch mit dem Manganiion ist, wird aus dem 
folgenden hervorgehen. 


Die induzierte Reaktion Permanganat-Ameisensaure. 


Die Oxydation der Ameisensaure erfolgt nach den beider 
ersten Versuchen dann am lebhaftesten, wenn gleichzeitig 
auch Manganosalz auf das Oxydationsmittel ein- 
wirkt. Es handelt sich somit um eine induzierte Reaktion. 
Permanganat erscheint als Aktor,! Manganosalz als Induktor 
und Ameisensdure als Akzeptor. Die Koppelung der Reaktionen 


Mn!4MnvV!l + Mn!!! (bezw. Mn!’) (primare Reaktion 


HCHO,+Mn*"# > Mn!+Co, (sekundare Reaktion) 


erfolgt nach dem Schema 


Mn! MnVY! — Mn* (1) 
Mn*+HCHO, ~ Mn"!+CoO, (2) 
Mn* > Mn" (bezw. Mn+ Mn!¥) (3 


Um dieses Koppelungsschema auf seine Richtigkeit zu 
priifen, sollen die Induktionsfaktoren unter wechselnden Bedin- 
gungen bestimmt werden. Je giinstiger die letzteren fiir dic 
Bildung eines Manganikomplexes liegen, desto kleiner muf 
der Induktionsfaktor sein. Versetzt man Ameisensaure und 
eine hinreichende Menge Manganosulfat mit einer Perman- 





1 Bei dem zweiten Versuch ist das Mangansuperoxydsalz als Aktor zu 
bezeichnen. 
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canatldsung von bekanntem Gehalte, so verlauft die indu- 
zierende Reaktion momentan und das auf Zusatz von Jod- 
kalium ausgeschiedene Jod entspricht der Menge der nach (3) 
cebildeten Manganoxyde. Der Rest ist zur induzierten Oxyda- 
tion von Ameisensaure verwendet worden. 


3. Versuch. 
Zunehmende Ameisensdéurekonzentration. 


1 KMnO,, 20 MnSO,, a HCHO, in 3207. 














| KMnO, ! | , 
a Induktionsfaktor 
| durch Akz. durch Indk. | 
0-01 22°80 0+ 0004 
2°5 0-08 29°7 0-004 
10 0°48 22°33 0-02 
30 1-81 21°00 0-09 
60 3°10 19°71 0-16 
120 4°36 18°45 0°24 
300 6-11 16°70 0°37 
600 6-88 15°93 0°43 
1200 7°38 15°43 0:48 
1500 7-29 15°52 0°46 
1800 6°76 16°05 0-42 
3000 6-47 16°35 0°39 
6000 401 18°80 0-21 














Mit zunehmender Ameisensdéurekonzentration und Azi- 
ditat wachsen die Induktionsfaktoren. Daf erst bei sehr hoher 
Ameisensadurekonzentration die Induktionsfaktoren wieder ab- 
néhmende Werte zeigen, spricht dafiir, da8 die Ameisensaure 
nur zu einem sehr geringen Grade zur Bildung von Man- 
ganikomplexen befahigt ist. 





1 Ausgedriickt in aquivalenten Mengen der 1/,9 n. NagS.O3-Lésung. 
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4. Versuch. 





Zunehmende Schwefelsdurekonzentration. 
1 KMnO,, 20 MnSO,, 60 NaCHO,, a H,SO, in 3201. 























KMn0O, | 
a : Induktionsfaktor 
durch Akz. | durch Indk. 
0 0-21 22°60 0-009 | 
10 2-21 20°60 0-11 
25 3°61 19°20 0-19 | 
100 5-01 17°80 0-29 | 
200 6°51 16°30 0°40 | 
500 3°51 19°30 0°18 
1000 1°41 21*40 0:07 | 
1500 0°81 22-00 0°04 | 
2000 0°51 22-30 0:03 | 


Die komplexbildende Wirkung der Schwefelsaure zeigt 
sich schon bei verhaltnismafig kleiner Konzentration. 


5. Versuch. 


Zunehmende Phosphorsaurekonzentration. 
1 KMnO,, 20 MnSO,, 60 HCHO,, a H,PO, in 320. 























KMn 0, | 

a ) Induktionsfaktor | 

durch Akz. | durch Indk. | 
0 3°11 19°70 0°16 
0°33 3°61 19°20 0°19 
1 4°16 18°65 0°22 
5 4°21 18°60 0°23 
10 3°41 19°40 0°18 
30 2°41 20°40 0°12 
60 tag 21°10 0°08 
180 1°21 21°60 0°06 
540 1°01 21°80 0°05 
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Die Manganiphosphate sind auferordentlich bestandig. 
Die komplexbildende Wirkung der Phosphorsdure dufert sich 
daher schon bei sehr geringer Konzentration der letzteren. Das 
Maximum der Induktion tritt bei einer molaren Konzentration 
von */s99, bei Schwefelsdure erst bei 7°°/,,, ein. 

Die Einwirkung von Permanganat auf Ameisensdéure muB 
nach obigem wie folgt formuliert werden: 


(1) MnY!4-CH,O, ~ Mn!+CO, } Inkubationsperiode 
(2) MnY!4Mn! = — Mn* 

(3) Mn* +CH,O, ~ Mn!™+CO, ? Induktionsperiode 
(4) Mn* > Moll 

(5) Mn"! +CH,O, ~ Mn!+Co, } Endperiode 


Der Verlauf der Reaktionen der Induktionsperiode zeigt in 
gualitativer Hinsicht dieselbe GesetzmafBigkeit wie die durch 
Manganosalz induzierte Permanganat-Oxalsdurereaktion. Ist 
die Konzentration von Mn! hinreichend gro8, so verlaufen die 
Reaktionen der Induktionsperiode praktisch momentan und 
die nach (2) gebildeten Manganiionen reagieren im Sinne der 
Bildung des Wenigerbestandigen, also nach (4). Ist unter sonst 
gleichen Bedingungen die Konzentration von Mn! nur gering, 
so verlauft der Induktionsvorgang mefbar langsam und die 
nach der langsamen Reaktion entstehenden Manganiionen re- 
agieren zum grod8ten Teil unter Bildung der bestandigen End- 
produkte, also im Sinne der Gleichung (3). Am langsamsten 
wird die Reaktion (2) dann verlaufen, wenn der Induktions- 
periode die Keimungsperiode vorausgeht. Der Umsatz nach (3) 
ist in diesem Fall ein Maximum. Bezeichnet man diejenige 
Induktion, welche erst dadurch mdglich wird, dafS wahrend 
einer vorausgehenden Keimungsperiode der Induktor gebildet 
wird, als »Autinduktion«,! so kann man diese Gesetzmafigkeit 





1 Die Inkubations- und Induktionsperiode kénnte man unter dem Namen 
der» Autinduktionsperiode« zusammenfassen (»Selbstinduktion« nach Schilow),. 
Diese Bezeichnung ist insofern auch gerechtfertigt, als man die Erscheinung, 
daB die Geschwindigkeit mit der Zeit wachst oder ein Maximum durchschreitet, 
»chemische Induktion« (Bunsen und Roscoe) nennt. Die chemische Induktion 
ware daher eine »Anfangsbeschleunigung«< (»accélération initiale« nach Péan 
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in die Worte kleiden: Der Induktionsfaktor oder der 
Betrag der Induktion ist im Falle der Autinduktion 
am gré8ten. Dasselbe gilt fiir die durch Manganosalz indu- 
zierte Mangansuperoxyd-Ameisensdurereaktion. 


Die Reaktion Manganisalz-Ameisensdure. 


Die Einwirkung von MnY! und Mn!VY auf Ameisensaure 
fiihrt nach den Versuchen 1 und 2 schlieflich zur Bildung 
von Manganisalzen, deren Verhalten gegentiber Ameisensaure 
untersucht werden soll. Zur Darstellung der Manganisalze 
eignet sich am besten das Verfahren von QO. T. Christensen, 
welches auf der Einwirkung von Permanganat auf Mangano. 
salz und einer entsprechenden Sdéure beruht. Die Manganisalze 
sind im allgemeinen sehr unbestandig und Zerfallen nach einem 


Gleichgewichte 
2Mn@ = Mn+ MnlV 


in die beiden auferen Oxydationsstufen Manganosalz und 
Mangansuperoxyd.* Das letztere wird in der Regel hydrolytisch 
gefallt, nur in sehr stark schwefelsaurer Lésung bilden sich 





de St. Gilles) oder eine »Autokatalyse<«. Nach W. Ostwald bezeichnet man 
den Teil einer Reaktion, wahrend welchem die Geschwindigkeit zunimmt, als 
»Inkubationszeit« oder »Keimungsperiode<. Als »chemische Induktion< be- 
zeichnet man aber auch nach Kessler die Erscheinung der »induzierten 
Reaktionen«, welche nach Ostwald, Luther und Schilow als »gekoppelte 
Reaktionen« angesprochen werden und sich dem Schema 


»Aktor« (Luther) + »Induktor« (Kessler) } »Autoxydator« nach Haber} 
(primaire oder induzierende Reaktion) 
»Aktor« -++ »Akzeptor« (Engler) 
(sekundiare oder induzierte Reaktion) 





fiigen. Endlich ware noch dahin ein Unterschied zu machen, ob die sekun- 
dire Reaktion, wie in der Mehrzahl der Falle, im Sinne der Affinitaét oder im 
entgegengesetzten Sinne verlauft. Im ersteren Falle lage dann blo® eine kata- 
lytische Beschleunigung einer Reaktion durch den gleichzeitigen Verlauf einer 
andern Reaktion vor, welche Art der Beschleunigung man als »Induktions- 
katalyse« bezeichnen kénnte. Eine Einigung hinsichtlich der Benennung dieser 
Erscheinungen ware jedenfalls wiinschenswert. 

1 Oversigt over det kong. Vidensk. Selsk. Férh., 1896, 94. 

2 R. J. Meyer und H. Best, Zeitschr. anorg. Chem., 22 (1899), 173. — 
A. Skrabal, Zeitschr. anorg. Chem., 42 (1904), 66. 
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Sulfate des vierwertigen Mangans (Versuch 2). Obiges Gleich- 
gewicht la8t sich demnach wie folgt zerlegen: 


Mn A, 2% Mn* +34’ (1) 
Mn*+30H’ = Mn(OH), (2) 
2 Mn* 2 Mn’ -+Mn* (3) 
Mn*+4 OH! 2 Mn(OH), (4) 
Mn*-+-4 A’ 2 Mn A, (5) 


A bedeutet ein einwertiges Anion. Um eine Manganisalz- 
|ésung zu erhalten, mtissen wir im Sinne des Gleichgewichtes (1) 
stark komplexbildende Anionen in Anwendung bringen. Als 
solche kamen in Erwagung die Anionen der Oxalsdure, Phos- 
phorsdure und Flu@saure. Die stark komplexbildende Oxal- 
siure kann zufolge ihrer reduzierenden Eigenschaften keine 
Anwendung finden. Auch das Manganiphosphat kommt nicht 
in Betracht, da sich dessen violette, wasserige Lésung unter 
Abscheidung des schwer léslichen griinen Orthophosphats 
rascher zersetzt, als sie durch die Ameisensdure reduziert 
wird. Ebenso zerfallt das Manganifluorid in wasseriger Lésung 
unter Abscheidung eines braunschwarzen Niederschlages un- 
bekannter Zusammensetzung.! 

Was die Ameisensdure selbst anbelangt, so ist ihre salz-, 
beziehungsweise komplexbildende Wirkung gegeniiber dem 
dreiwertigen Mangan eine auferordentlich geringe. Um eine 
Losung von Manganiformiat zu bekommen, mu8 man direkt 
von der konzentrierten Ameisensdure (Dichte 1°22) ausgehen 
und die Versuchstemperatur niedrig halten, widrigenfalls Hydro- 
lyse und Ausscheidung eines Niederschlages eintritt. Zur Dar- 
stellung des Manganiformiates wurde also die konzentrierte 
Ameisensdure mit etwas mehr als der nach der Beziehung 


KMnO,-+4MnSO,+15HCHO, = 
— 5Mn(CHO,), +KHSO,+3H,SO,+4H,0 


notwendigen Menge MnSO,, in sehr wenig Wasser geldst, 
versetzt und nach erfolgter Durchmischung das Permanganat, 


1 Nicklés, Compt. rend., 67 (1868), 448. 
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ebenfalls in méglichst wenig Wasser geldst, unter Umschiitteln 
zugegeben. 


6. Versuch. 
1 KMnQ,, 15 MnSO,, 3000 HCHO, in 1607. 


¢ s231:4°. 

t a—x 104k 
O 39°11 _- 
42 34°10 14°2 
93 28°69 14°7 
213 18°70 15°5 
298 13°18 17°8 
392 9°64 14°5 
909 3°78 24°3 
7. Versuch. 


1 KMnQ,, 15 MnSO,, 3000 HCHO, in 1301. 


‘<n o . 

t a—x 104% 

0 39°06 — 

68 35°01 0°4 
252 28°59 5°4 
456 22°00 o°6 
658 16°82 5°7 
811 13°84 5°5 
1459 6°31 5°3 
2142 2°70 5°4 


———_- 


Mittelwert 5-5 


In 6 trat im Verlaufe der Reaktion infolge der groBeren 
Verdiinnung und der héheren Versuchstemperatur Hydrolyse 
ein. In 7 resultierte nach dem Vermischen eine klare, braune 
Lésung von Manganiformiat. Zwar entstand wahrend des Hin- 
zufiigens von MnSO, zur Ameisensdure ein Niederschlag von 





Reaktionsmechanismus der Permanganatreduktion. O15 


Manganoformiat, der sich jedoch beim Umschiitteln wieder 
léste. Kristalle dieses Kérpers Mn(CHO,).2aq! schieden sich 
in beiden Versuchen im Laufe der Reaktion allmahlich an den 
GefaBwanden ab. Die damit zusammenhdngende Verminderung 
der Manganosalzkonzentration ist jedoch zu gering, um das 
Reaktionsbild zu beeintrachtigen. 

Die k-Werte des Versuches 7 zeigen eine deutliche Kon- 
stanz. Der Zerfall des Manganiformiates in Mangano- 
salz und Kohlensadure ist demnach eine Reaktion 
erster Ordnung. Nachdem gezeigt wurde, daB das Mangani- 
ion auBerordentlich rasch auf Ameisensdure einwirkt, so ist 
anzunehmen, da jene monomolekulare Reaktion nach folgenden 
Zwischenreaktionen vor sich geht: 


[Mn!". HCHO,] = Mn*+HCHO, 
Mn*+HCHO, > Mn°+CoO,,. 


Etwas staérker als die komplexbildende Wirkung der 
Ameisensdure, aber noch immer sehr gering, ist diejenige der 
Schwefelsdure (vergl. Versuch 3 und 4). Die Einwirkung von 
Manganisulfat auf Ameisensaure soll nunmehr untersucht 
werden. La®t man zu einer mit Schwefelsdure versetzten 
wasserigen Lésung von Mangansulfat Kaliumpermanganat 
flieBen, so resultiert eine rote Lésung, welche sich je nach der 
Konzentration der Schwefelséure entweder momentan oder 
nach einiger Zeit unter Abscheidung von Mn(OH), zersetzt. 
Erst bei einer molaren Konzentration der Schwefelsaure von 
5/39, erhalt man eine bei gewO6hnlicher Temperatur bestandige 
Lésung von denselben Eigenschaften wie jene, welche Fremy? 
durch Auflésen des zuerst von ihm auf anderem Wege dar- 
gestellten Manganomanganisulfats, MnSO,.Mn,(SO,),.9H,O, 
in verdiinnter Schwefelsadure erhielt. Der hydrolytische Zerfall 
dieser Lésung geht erst bei geniigend hoher Temperatur vor 
sich. Die Einwirkung der klaren, roten Lésung auf Ameisen- 
saure ist aus den beiden folgenden Versuchen zu ersehen. 





1 Heusser, Lieb. Ann., 266 (1891), 34. 
2 Compt. rend., 82 (1876), 475, 12381. 
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8. Versuch. 
1 KMnQ,, 72 NaCHO,, 7 MnSO,, 1000 H,SO, in 3201. 
¢ = 12°”, 
t a—x 104% 
0 23°70 — 
g 22°27 30 
28 20°24 22 
63 17°78 17 
112 16°10 9 
150 15°30 6 
210 14°24 5 
423 12°55 2°6 
1883 8:28 1°3 
3299 6°83 0-6 
10199 3°88 0°3 
9. Versuch. 
1 KMnQ,, 60 NaCHO,, 10 MnSO,, 1000 H,SO, in 320. 
e = 40”. 
i a—x 104k 
0 24°88 — 
12 13°60 217 
18 10°20 208 
24 7°87 188 
30 6°20 173 
38 4°57 166 
53 3°74 58 
123 1°80 45 


Der Verlauf der Reaktion ist in beiden Fallen durchaus 
nicht erster Ordnung, die k-Werte nehmen stetig und aufer- 
ordentlich stark ab. Unter den gegebenen Bedingungen haben 
wir es eben nicht mit einer Manganisalzlésung zu tun, sondern 
es erfolgt die Ameisensdéureoxydation durch die gleichzeitige 
Einwirkung von Mangano-, Mangani- und Mangansuperoxyd- 
salz, welche miteinander im Gleichgewichte stehen: 
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[Mn .H,SO,] = Mn*+H,SO, (1) 
Mn* 2 Mn°+Mn* (2) 
Mn*-+H,SO, = [Mn!Y.H,SO,] (3) 


Den Mechanismus dieser Oxydation haben wir bereits 
aus Versuch 2, der Einwirkung von Mangansuperoxydsulfat 
auf Ameisensdure, kennen gelernt. Letzterer muf§ nach Ab- 
schnitt 2 wie folgt formuliert werden: 





) Inkuba- 
(a) [(Mn!'VY.H,SO,]+HCHO, > Mn“+ti,SO,+CO, 7 tions- 

) periode 
(b) Mn” +[Mn!Y.H,SO,] ~ Mn*+H,SO, ) Induk- 
(c) Mn*+HCHO, > Mn’+Co, > tions- 
(d) Mn*+H,SO, > [Mn"!.H,SO,] } periode 
(e) [Mn!".H,SO,] > Mn*+H,SO, \ End- 
(f) Mn*+HCHO, > Mn”+CO, periode 


Nach Versuch 2 zeigen die Koeffizienten nach dem Ein- 
tritte des Maximums der Geschwindigkeit der Ameisensaure- 
oxydation wieder stark abnehmende Werte. Die Oxydation der 
Ameisensaéure mu8 demnach in der Induktionsperiode ungleich 
rascher erfolgen als in der Endperiode. Sobald alle drei Oxyda- 
tionsstufen des Mangans gegeben sind, verlaufen die Reaktionen 
beider Perioden gleichzeitig. Die rascher verschwindenden Oxy- 
dationsstufen werden nach den Gleichgewichten (1), (2) und (3) 
wieder nachgebildet. In dem Mafe, als wahrend des Verlaufes 
des Reduktionsvorganges die Konzentrationen von Mn!Y und 
Mn" verringert werden, wird diejenige von Mn" vergréBert. 
Gegen Schlu8 miissen daher die langsamen Reaktionen der 
Endperiode vorwiegend vor sich gehen und die Oxydations- 
geschwindigkeit mu8 allmahlich abnehmen.t Die Abnahme 
erfolgt nach Versuch 8 und 9 um so rascher, je langsamer der 
Reduktionsvorgang vor sich geht. So sinkt die Geschwindig- 
keit in 8 auf */,5), in 9 auf 1/, des urspriinglichen Wertes. 


1 Analog zeigen die Koeffizienten der monomolekularen Reaktion des 
Manganioxalates gré8ere, aber abnehmende Werte, wenn vorher durch Zugabe 
von Schwefelsiure die Bildung von Mn!V veranla8t wird. 
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Auch in Versuch 1 werden nach Eintritt des Geschwindig- 
keitsmaximums samtliche drei Oxydationsstufen des Mangans 
Mn", Mn" und Mn!Y vorhanden sein und dementsprechend 
mu die Permanganat-Ameisensdurereaktion in stark schwefe!|- 
saurer Lésung folgendermafen formuliert werden: 

KMnO,+HCHO, ~ Mn’+Co, } Inkubationsperiode 
KMn0O,+Mn’° > Mn* 
Mn*-+HCHO, > Mn”+CoO, 

Mn* > Mn°+Mn* Induktionsperiode 
Mn*-+H,SO, > [Mn'Y.H,SO,] 
Mn*+H,SO, > [Mn"™"!.H,SO,] 

[Mn!Y.H,SO,]+Mn" > Mn*+H,SO, ) 
Mn* +HCHO, > Mn’+Co, I 
Mn*+H,SO, > [Mn"!.H,SO,] 
[Mn".H,SO,] > Mn*+H,SO, 
Mn*+HCHO, > Mn’+CoO, a: 

Wiederholen wir den Versuch 9 unter allmahlicher Ver- 
groBerung der Konzentration des Manganosalzes, so mui 
nach Gleichgewicht (1), (2) und (3) die Konzentration des 
[Mn!Y.H,SO,] verringert und die des [Mn™.H,SO,] ver- 
groBert werden. Die Geschwindigkeitskoeffizienten miissen dann 
kleinere, aber konstantere Werte zeigen. 


Endperiode 





10. Versuch. 
1 KMnO,, 60 NaCHO,, 1000 H,SO,, 50 MnSQ, in 320 /. 
t = 40°. 

t a—x 104k 
0 31°70 oa 

8 29°60 37 
22 26°90 30 
46 23°62 24 
86 19°52 21 
136 15°79 18 
201 12°10 18 
287 8°62 17 


384 6°10 16 
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11. Versuch. 
1 KMnO,, 60 NaCHO,, 1000 H,SO,, 150 MnSO, in 3207. 
c= &. 
t a—x 104% 
O 30°33 — 
7 29°68 13°4 
39 27°31 11°3 
89 24°59 9°1 
155 21-76 8:1 
225 19°16 7°*9 
356 15°32 7°5 
12-09 72 
657 9°35 7°O 
(2. Versuch. 


| KMnQ,, 60 NaCHO,, 1000 H,SO,, zirka 500 MnSQ, in 3207. 
MnSO, als Bodenk6rper. 


t = 40". 
t a—x 104k 
O 29°58 — 
14 28°86 7°6 
76 25°92 4:0 
159 22°69 7°O 
274 19°O1 6°7 
413 15°30 6°7 
O27 12°91 6°6 
772 8°95 6°95 


In Versuch 12 hat sich die Reaktion bereits ganz einer 
Reaktion erster Ordnung gendhert. Die Endwerte der Koeffi- 
zienten in 11 und 12 liegen einander so nahe, daf der kleinere 
derselben, 0°00065, mit ziemlicher Genauigkeit als der wahre 
Wert des Geschwindigkeitskoeffizienten der monomoleku- 
laren Reaktion 


Mn, (SO,), > Mn*+S0,” 
Mn*-+-HCHO, > Mn°+Co, 
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fiir die molare Konzentration der Schwefelsdure zu 19°/,,. und 
die der Ameisensdure zu ®/,,, und fiir die Temperatur t = 40° 
angesehen werden kann. 

Aus den Gleichgewichten 














[Mn!™!.H,SO,] = Mn*+H,SO, 
Mn* 2 Mn” +Mn* 
Mn*-+40H/ 2 Mn(OH) 
Mn*+H,SO, = [Mn'Y.H,SO,] 


ergibt sich, daB die Fallung von Braunstein um so leichter 
erfolgt, je geringer die Konzentration der Schwefelséure und 
die des Manganosalzes ist. Waren bei der Konzentration von 
10/509 MnSO, ungefahr 1°°°/,,, H,SO, notwendig, so gentigen 
bei der Konzentration von '°°/,,, MnSO, bereits ®°/,., H,SO,, 
um die Fallung von Mn(OH), zu verhindern. 


13. Versuch. 
1 KMnQ,, 60 HCHO,, 600 H,SO,, 150 MnSQ, in 3201. 
¢ = 40°. 

t a—x 104k 
O 20°05 — 

9 18°50 39 
30 15°45 37 
64 12°19 30 
110 8°96 29 
160 6°51 28 
231 4°42 24 
300 3°20 21 


Vergleicht man die Koeffizienten dieses Versuches mit 
denjenigen des Versuches 11, so zeigt eine Verminderung der 
Schwefelsdure eine VergréSerung der Reaktionsgeschwindig- 
keit. Die geschwindigkeitsvermindernde Wirkung der Schwefel- 
siure ist auf die komplexbildende Wirkung ihrer Anionen 
zuriickzufiihren und ein Beweis dafiir, daB8 der Reduktion der 
Manganisalze deren elektrolytische Dissoziation vorausgeht, 
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daB also die Manganiionen den Wwirksamen Bestandteil der 
Manganisalze bilden. Letzteres geht auch aus dem folgenden 
Versuche hervor. 

14. Versuch. 


| KMnQ,, 60 NaCHO,, 50 NH,HF,, 10 MnSO,, 10 H,SO, in 


320 1. 
t = 40°. 
t ax 104% 
O 31°00 — 
105 30°51 0°66 


Zufolge der Gegenwart der Fluorionen, welche in Bezug 
auf das dreiwertige Mangan stark komplexbildend sind, ist die 
Geschwindigkeit eine sehr geringe. Der Versuch konnte nicht 
fortgesetzt werden, weil nach zwei Stunden die eingangs 
erwahnte Zersetzung des Manganifluorides eintrat. 


Die volistandige Reaktion Permanganat-Ameisensdure. 


Die Reduktion des Permanganats durch Ameisensaure soll 
zunachst bei Gegenwart wechselnder Mengen Schwefelsaure 


untersucht werden. 
Versuchsreihe. 


1 KMn0O,, 60 NaCHO,,  H,SO, in 3207. ¢ = 12°. 


15. Versuch. 


2 = 50. 
t a—x 104k 
O 26°72 — | 
l 25°80 152 ¢ violett 
3°5 22°22 260 | 
6 20°17 210 } rotviolett 
9 17°50 205 eo 
h 
16 13-90 143 undurchsichtig 
39 10°30 7 
112 8-55 1 brauner Niederschlag 











12 
13 
17 
25 
88 
200 


bo 


29 
36 
42 
50 
65 
114 
176 


13 
36 
50 
o4 
65 
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16. Versuch. 





nw = 100. 
a-—x 104k 
27°75 a 
26°61 91 | ite 
20°23 120 
17-70 138} tat 
14°92 93 
8:00 43 | brauner Niederschlag 
5°70 13 
17. Versuch. 
n = 250. 
a—x 104k 
30°85 — | 
30°31 38 7 violett 
20°73 72 | 
14°20 150 ) 
11°07 180 
7°90 183 | rot, Tribung, Ausschei- 
4°63 160 [{ dung von Niederschlag 
2°59 52 
2°00 18 ? 
18. Versuch. 
n = 500. 
a—x 104k 
31°50 — | 
31°26 19 
29°32 25 
19°51 80 > violett 
11°88 150 
9°73 220 } 
5°65 210 | 
klare, rosenrote Lésung 
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19. Versuch. 








n = 1000. 
t a—x 104% 
O 27°86 — 
4 26°46 56 pee 
g 294-90 66 violett 
14 21°90 93 ? 
27 13°70 157 
39 7°74 207 i. 
30) 4-30 69 rosenrote Lésung 
142 3°67 Fe 
20. Versuch. 
mw = 1500. 
t a—x 104k 
O 28°01 — 
2 26°64 109 : 
| 
4 24-93 4a fon 
7 22-01 180 - 
13 16°30 ks lle 
15 14°69 226 
17 13-00 265 
22 9°30 291 ¢ rote Loésung 
28 7°60 146 
126 5*20 17 
193 4°90 4] 
21. Versuch. 
1 KMnO,, 10 NaCHO,, 50 H,SO, in 3207. 
¢ = 12”. 
t a—x 104k 
O 46°38 — 
5 45°80 10 
16 44°20 14 : 
lett 
28 42°35 64° 
44 40°25 14 
55 39°02 12 , 
70 37°42 12 
87 35°80 3% ate 
121 33°13 10 » Triibung 
167 29°75 10 
213 26°77 9 | 
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22. Versuch. 


1 KMnO,, 500 NaCHO,, 200 H,SO, in 1007. 


160 


330 
460 
1450 


¢ = 12°. 


104k 


a—xX 


37°70 


*50 
°88 


*80 


“60 


2°70 


°40 
“92 
°72 
*22 
°92 
“80 
°46 


115 
405 
742 


208 ) 
85 
ol 
21 
18 

7 





bo vl 


23. Versuch. 


violett 


violettrot 


. rot 


1 KMnO,, 60 NaCHO,, 1000 H,SO, in 320. 


© 


“) & bo 


9 
11 
16 
36 
64 


a—x 


31 


n OO 


eal 
_— 
. 


— do 


‘60 
29° 
23° 
*60 
°48 


09 
42 


e= 40”. 


104k 
179 
471 
790 
1020 
860 
230 
125 
37 


bo 


On 


4 

*84 

27 
3 


ooo 


| violett 


Wie die Versuche ergeben, bleibt zundchst die Farbe des 
Permanganats bestehen, wahrend die Koeffizienten ansteigende 
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Werte zeigen.! Wahrend dieses Teiles der Reaktion bildet sich 
Manganosalz, welches, wenn es eine gentigende Konzentration 
erreicht hat, auf Permanganat unter Bildung von Manganiionen 
einwirkt. Ein Teil der letzteren wird zur energischen Oxydation 
der AMeisensaure verwendet, der andere bildet je nach den Ver- 
suchsbedingungen Verbindungen der Oxydationsstufen Mn!!! 
und Mn!¥: 


Mn*+HCHO, > Mn”+CO, (a) 
Mn*+3A’ > MnA, (b) 
Mn* > Mn”+Mn* (c) 
Mn*-+40H’ > Mn(OH), (a) 
Mn**+4A/ > MnA, (e) 


Die Reaktionen der Induktionsperiode werden um so friher 
einsetzen und um so rascher verlaufen, je giinstiger die Bedin- 
gungen fiir die Wegschaffung der Manganiionen liegen. In 15,wo 
die Manganiionen fast ausschlieBlich nach (c) und (d@) reagieren, 
ist das Geschwindigkeitsmaximum nach 4 Minuten erreicht. Mit 
wachsender Aziditéat verschwindet das Permanganat immer 
weniger rasch, indem der Umsatz nach (d) geringer wird, so da8 
das Geschwindigkeitsmaximum in 18 erst nach einer Stunde 
eintritt. Bei noch héherer Schwefelsdéurekonzentration tritt die 
induktionsperiode wieder rascher ein, indem die Manganiionen 
zufolge der komplexbildenden Wirkung der Schwefelsaure- 
anionen vorwiegend nach (0), (c) und (e) reagieren, was daraus 
ersichtlich ist, daB8 die L6sung wahrend des ganzen Reaktions- 
verlaufes klar bleibt. In Versuch 20, wo die Schwefelsdure- 
konzentration am gré8ten ist, erscheint das Geschwindigkeits- 
maximum wieder nach zirka 22 Minuten. 

Bei noch gré®erer Konzentration der Schwefelsaure re- 
agieren die in der Induktionsperiode gebildeten Manganiionen 
ausschlieBlich nach (c) und (e). Wir erhalten dann wahrend des 
Reaktionsverlaufes voriibergehend eine Ldsung von Mangan- 
superoxydsulfat. Da letzteres auf Ameisensaure nach Versuch 2 


1 Um die Anfangsbeschleunigung besonders augenfallig zu demonstrieren, 
wurden bei Versuch 23 auch die Werte Ax/A? ausgerechnet. 
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ebenso wie Permanganat unter Anfangsbeschleunigung reagiert, 
so zeigen die nachstehenden Versuche die interessante Erschei- 
nung, da8 wéhrend des Reduktionsvorganges die Koeffizienten 
zwei Maximalwerte durchschreiten. 


24. Versuch. 
1 KMnO,, 10 NaCHO,, 1700 H,SO, in 3201. 
e = 12°: 


t a—x 104k 


10 
18 
23 
32 
47 
70 
80 
95 
126 


30° 
30° 
27° 
24° 
°27 


23 


20° 
‘Ol 
°82 
“90 
‘77 
°56 


17 
11 


48 
18 
10 
61 


78 


43 ? violett 
O2 | 
52 | 
49 
55 
58 


“ey 
-- lichtgelb 


70 rosenrot 
24 





| braunrot 


25. Versuch. 
1 KMnO,, 60 NaCHO,, 1700 H,SO, in 3201. 
¢ = f2°. 


t a—x 104k 
29°70 —— 


sh gn ae as pee a OS 


~ Cxanws 
a Pp 
Sa saat ee — 


Kae? = 


De a a LS 


“mee 
= 

a " 
a 

we 


Ss 


137 


27°73 
25°45 
24°20 
21°65 
17°37 
14°34 

7°56 

7°00 





(1) 
(2) 
(3) 
(4) 
(5) 
(6) 


(7) 
(8) 
(9) 
(10) 
(11) 
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26. Versuch. 


1 KMn0,, 60 NaCHO,, 2000 H,SO, in 320 /. 





e = 12°. 
t a—x 104k 
0 30°71 te 
0°5 27°68 902 | viotett 
0:75 25°91 1150 
1 24°19 1190» 
1°5 21°27 1120) 
2 19°15 920 
3 16-01 778 ~=—\ rotbraun 
5 12°43 550 
7 11°20 226 (| 
9 11°00 39) 
20 1080 7°3 
40 10°59 4-2 ( 8elb 
90 9-72 7-4) 
164 6°85 210 cere 
292 6:48 1-9 


In Versuch 26 sind die beiden Geschwindigkeitsmaxima 
am ausgepragtesten und mu® dieser Verlauf demgema8 formu- 


liert werden: 


KMnO,+HCHO, > Mn"+CO, 


KMn0O,+Mn" > Mn* 
Mn*+HCHO, > Mn"+CO, 
Mn* > Mn’+Mn* 
Mn*-+-+-H,SO, > [Mn!Y. H,SO,] 


[Mn!Y .H,SO,]+ HCHO, > Mn’+Co, 


[Mn!V.H,SO,]+Mn™ > Mn“ 
Mn *-+HCHO, > Mn"+CO, 
‘Mn*+H,SO, > [Mn"@.H,SO,] 
[Mn™.H,SO,] > Mn* 
Mn*-+-HCHO, > Mn’+CO, 


1. Inkuba- 
tionsperiode 


1. Induk- 
tionsperiode 


tionsperiode 


2. Induk- 
tionsperiode 


Endperiode 


) 
| 
| 
) 
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Die vorstehenden Versuche haben ergeben, da®B die Re- 
aktionen der Induktionsperiode dann einsetzen, wenn die wih- 
rend der Inkubationsperiode entstehenden Manganoionen eine 
bestimmte Konzentration erreicht haben. Letztere wird um so 
geringer zu sein brauchen, je rascher die in der Induktions- 
periode sich bildenden Manganiionen wieder weggeschaiit 
werden. Sind Fluorionen zugegen, welche nach Gleichung (>) 
unter Bildung von Manganifluorid reagieren, oder ist die 
Aziditét eine derart geringe, dafS die Manganiionen nach 
Gleichung (c) und (d) unter Ausscheidung von Braunstein 
reagieren, so kann der Fall eintreten, da die Induktionsperiode 
bei auBerordentlich geringer Manganoionenkonzentration ein- 
setzt, daB also die Inkubationsperiode von zu kurzer Dauer ist, 
um in den Werten von k zum Ausdrucke zu kommen. Dai 
indessen auch in neutraler Lésung eine Anfangsbeschleunigung 
besteht, zeigt die infolge geringer Ameisensaurekonzentration 
langsamer verlaufende Reaktion des Versuches 31. 


27. Versuch. 
1 KMnO,, 2°5 NaCHO,, 50 NH,HF,, 10 H,SO, in 320 /. 
¢:12°. 


a—x 104k 
0 43°80 — 
9 42-00 91 violett 

12 34°15 90 

19 30°15 77 

38 23°01 62 


rotbraun 
64 18°31 43 
122 13°72 22 
240 10°74 9 \ gelbe Lésung mit 
1020 9°47 0-7) braunem:Bodensatz' 


1 Siehe S. 513, FuSnote 1. 
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28. Versuch. 
{ KMnO,, 6 NaCHO,, 50 NH,HF,, 25 H,SO, in 3207. 








ea 12”. 
f a-x 104k 
0 45°87 — | 
2 44°77 34 
11 2°11 30 
35 36°00 28 ¢ wie in Versuch 27 
84 27°41 24 
174 18°61 19 
304 13°00 12 | 


29. Versuch. 


| KMnO,, 60 NaCHO,, 50 NH,HF,, 500 H,SO, in 3207. 





e212". 
t a—x 104k 
0 47°15 —- 
6 45°50 26 
20 41°59 28 
42 36°38 27 ¢ wie in Versuch 27 
85 28°18 26 
147 20°12 24 
807 7°53 7 


30. Versuch. 
1 KMnQ,, 10 NaCHO, in 3201. 


Hy 
t a—x 104k 
O 37°85 — 
0°20 33°40 2196 > violett 
O°d 29°70 2040 7 
2 18°90 1309 
5 15°30 306 
10 15°18 8 brauner Niederschlag 
20 15°16 0°6 
oo 15°49 ays J 
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31. Versuch. 
1 KMnQ,, 2°5 NaCHO, in 3201. 


¢ = {2". 
i a-—x 104k 
0 46°84 7k 
0:5 45:98 155 
1 45°11 166 
9 43-40 168 | wie in Versuch 30 
5 39°30 144 
10 34-00 126 
56 21°16 © 50 
bo 18°75 ag 





Daf in diesen Versuchen die Anfangsbeschleunigung nicht 
oder nur undeutlich zum Ausdrucke kommt, ist ferner auf zwei 
weitere Umstande zuriickzufiihren. Die induzierende Reaktion 
Mn! + Mn" verlauft in alkalischer oder schwach saurer Lésung 
auch bei geringer Manganosalzkonzentration auferordentlich 
rasch.' In Abschnitt 2 wurde darauf hingewiesen, daf§ die nach 
der raschen Reaktion intermediar entstehenden Manganiionen 
nur zu einem geringen Teil auf Ameisensdéure oxydierend 
wirken, sondern der Hauptmenge nach unter Bildung des 
Wenigerbestindigen, also unter Bildung von Mn", beziehungs- 
weise Mn! reagieren. Ferner ist anzunehmen, daf das Per- 
manganat wahrend der Inkubationsperiode nicht direkt zu Mn’ 
reduziert wird, sondern da® sich voriibergehend ebenfalls Mn° 
bildet. Verlauft die Reaktion der Inkubationsperiode langsam, 
so bilden sich aus den Manganiionen und der Ameisensdure 
die bestandigsten Endprodukte, das sind Mn! und CO,. Da 
aber auch die Reaktion der Keimungsperiode in schwach 
saurer Lésung sehr rasch verlauft, so reagieren die intermediar 
entstehenden Manganiionen in Versuch 27, 28 und 29 vor- 
wiegend unter Bildung von MnF,, in Versuch 30 und 31 unter 
Bildung von MnQ,. 





1 Prinzip der oxydimetrischen Bestimmung des Mangans nach de! 
Methode von A. Guyard [Bull. Soc. Chim., 6 (1863), 89; Chem. News, 5 
(1863), 292) und J. Volhard (Lieb. Ann., 198 (1879), 318}. 
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Unter den Bedingungen des Versuches 18 (molare Kon- 
zentration der Schwefelsdure zu °°°/,,,) verlaufen sowohl 
MnY¥4-HCHO, als auch MnY!4Mn"™ am langsamsten, die 
vorlibergehend gebildeten Manganiionen reagieren groBtenteils 
nach Mn*+HCHO, > Mn"™+CO, und das Geschwindigkeits- 
maximum erscheint am deutlichsten ausgepragt. 

Die Reaktionen der Versuche 27, 28 und 29 sind daher 
folgendermafien zu formulieren: 


Mn‘¥"4HCHO, > Mn*+CoO, 
(Mn* +HCHO, > Mn™+CO,) 
Mn*+3F’—> MnF, 
MnF,; > Mn*+3F’ | 
Mn*+HCHO, > Mn™+Co, f 


Die Reaktionen der Versuche 30 und 31 werden nach 
nachstehendem Schema vor sich gehen: 


Mn¥4+4HCHO, > Mn*+CoO, 
(Mn* +HCHO, > Mn!+CO,) 
Mn* > Mn!+ Mn! ? 
Mn*¥!4-Mn!! > Mn* 
(Mn*-+HCHO, > Mn!+CO,) 
Mn* > Mn!+Mnil¥ ? 


~~ 





—— 


Jene Gleichungen, nach welchen die Manganiionen nur zu 
einem geringen Bruchteil reagieren, sind in Klammern gesetzt. 
In alkalischer oder schwach saurer LOsung wirkt das gefallte 
Mangansuperoxydhydrat auf Ameisensaure praktisch nicht 
weiter ein. In Versuch 30 und 31 ist dies dadurch zum Aus- 
drucke gebracht worden, da fiir die Zeit ¢ = oo fir a—-x der 
Oxydationswert des gebildeten Braunsteines gesetzt wurde. Da 
die Einwirkung von Manganosalz auf Permanganat in neutraler 
Lésung unter Bildung von Mn!Y auch bei Abwesenheit von 
Ameisensdaure quantitativ verliuft, so gewinnt es zufolge dieses 
Verhaltens den Anschein, als ob zwischen der Menge des redu- 
zierten Permanganats, derjenigen der oxydierten Ameisensdure 
und der Menge des gebildeten Mangansuperoxydes stéchio- 


30% 
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metrische Beziehungen besténden, welche durch die Brutto- 
gleichung 






—\- Foe 


— 







3KCHO,+2KMnO, = 2Mn0,+2K,CO,+KHCO,+H,0 


8 





zum Ausdrucke kommen. Der mafianalytischen Bestimmuneg 
der Ameisenséure nach A. Lieben,! welcher die Formiate be; 
Gegenwart von Natriumcarbonat mit Permanganat titriert, ist 
diese Gleichung zu Grunde gelegt. 

Im Gegensatze zur Oxalsaure wirkt die Ameisensduiec 
auch in alkalischer Lésung reduzierend auf Permanganat. Dic 
Endprodukte sind dieselben wie in neutraler oder natrium- 
carbonatalkalischer Lésung. 

Ahnlich wie in sehr stark schwefelsaurer Lésung dic 
Reduktion des Permanganats nicht in einem Zuge bis zu Nin‘ 
erfolgt, sondern voriibergehend Mangansuperoxydsulfat er- 
scheint, so entsteht in stark alkalischer L6sung zundchst Man- 
ganat, welches dann fiir sich weiter bis zu Mn(OH), redu- 


ziert wird. 
































32. Versuch. 








1 KMn0,, 10 NaCHO,, 0:5 NaOH in 320/. 














¢ = 12°. 
a—x 104k 
0 37°90 cab tiilin, tee 
t r f violett 
0:5 29°75 2103 


25°10 1476) 
3 16°85 866 
‘ sake: pic ‘ rot, allmahlich Niederschlag 
10 15°17 22 
20 15°16 0°3 
co 15°16 — | 











1 Monatshefte fiir Chemie, 74 (1893), 746. 
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33. Versuch. 
1 KMnO,, 10 NaCHO,, 2 NaOH in 3207. 





¢= 12". 
t a—x 104k 
0 37°90 — \,; 
| 0-25 32°95 2agi s “iovett 
O°5 30°40 1400 + blau 
a 1 26°30 1260 
i 3 18°50 764 - 
A 5 16+36 267 ¢ Irubung 
: 10 15°35 55 
30 1D" 1G AA Niederschlag 
°° 15°16 — f : 
34. Versuch. 
1 KMnO,, 1ONaCHO,, 10 NaQH in 3207. 
© = $2": 
rf t a—x 104k 
S 0 37°90 — } violett 
Fi 0°25 31°48 3224 + blau 
fe 0-5 29°55 1099 \ tithin” bdiiin Tallies 
a 3 25°02 252 + Tribung 
3 20 17°50 91 
i 100 15°26 20 
E an + i O-1 | brauner Niederschlag 
‘d 0° 15°16 -— 


35. Versuch. 


1 KMnO,, 10 NaCHO,, 100 NaOH in 3207. 


e = 12°. 


t a—x 104k 

O 37°90 —  } violett 

0°28 32°05 2912 ¢ blau 

O'S 30°18 1044 - x 
0) 29 +60 e4 Klare, griine Losung 
220 15°30 S 7% 


O-1 Ss Niederschlag 


600 15°16 
fore) 15°16 — 
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Die griine Farbung der Lésung kommt dem Manganat zu: 
30°3 ist der Titer, der stéchiometrisch der Reduktion von Per- 
manganat (37°9) zu Manganat entspricht. In der klaren, griinen 
Lésung entsteht allmahlich der braune Niederschlag des Mangan- 
superoxydes. Die blaue Farbe der Lésung entspricht der Misch- 
farbe des Permanganats und des Manganats. 

Da die Einwirkung der Oxydationsstufen Mn!Y und MnV! 
auf Ameisensaure unter Keimungserscheinungen vor sich geht, 
so ist anzunehmen, da auch die dazwischenliegende Oxy- 
dationsstufe Mn‘, welche in saurer Lésung freiwillig in Mn!V 
und MnV!! zerfallt, auf Ameisensaure unter Anfangsbeschleuni- 
gung reagiert. Letztere kann in alkalischer Lésung allerdings 
ebensowenig und aus denselben Grtinden nicht zur Entwick- 
lung gelangen wie die des Permanganats. 

Ameisenséure und Oxalsaéure verhalten sich demnach 
gegentiber den verschiedenen Oxydationsstufen des Mangans 
ganz analog. Die Unterschiede sind blo quantitativer Natur 
und kommen ganz besonders in der Dauer des praktischen 
Ablaufes der Keimungsperioden zum Ausdrucke. Wahrend die 
Geschwindigkeit der Keimungsreaktion Permanganat-Oxalsaure 
in alkalischer Lésung praktisch gleich Null ist und mit der 
Erhéhung der Aziditat stetig zunimmt, ist die Geschwindig- 
keit der inkubierenden Permanganat-Ameisensaurereaktion in 
alkalischer Lésung ein Maximum, nimmt hernach mit wach- 
sender Aziditét ab, erreicht bei einer sehr hohen Wasserstoff- 
ionenkonzentration ein Minimum (Versuch 18), um dann wieder 
zuzunehmen. Die Geschwindigkeit der Keimungsreaktion Man- 
gansuperoxyd-Oxalsdure ist dagegen in saurer Lésung auBer- 
ordentlich gro®8, die der Mangansuperoxyd-Ameisensdure- 
reaktion mefibar oder au®erordentlich gering. 

Auch die Geschwindigkeit der Manganisalz-Oxalsaure- 
reaktion ist erheblich grdffer als die der Manganisalz-Ameisen- 
sdurereaktion. 

Auf einen weiteren Unterschied wird im folgenden Ab- 
schnitt aufmerksam gemacht werden. 













Reaktionsmechanismus der Permanganatreduktion. O30 


Die Primaroxydation der Ameisensdure. 


Das fiir die Reduktion von Permanganat durch Oxalsaure 
und Ameisensdure aufgestellte Reaktionsschema besitzt allge- 
meine Giiltigkeit. Selbst die freiwillig unter Sauerstoffentwick- 
lung stattfindende Zersetzung des Permanganats 


4KMnO,+6H,SO, = 4MnS0O,+2K,SO,+6H,0+50, 


verlauft unter Keimungserscheinungen. In stark schwefelsaurer 
Lésung geht diese Reduktion des Permanganats mefibar rasch 
bis zur Mangansuperoxydstufe vor sich, wie bereits E. Fremy’ 
feststellte: 


4KMnO,+10H,SO, = 4Mn(SO,), +2K,SO,+10H,O+30,. 


Nach Versuchen von C. Frye® ist anzunehmen, da unter 
bestimmten Verhdltnissen ein Teil des Sauerstoffes in Form 
von Ozon entweicht. Die bei dieser Reaktion entstehende 
Losung von Mangansuperoxydsulfat wurde in Versuch 2 als 
Oxydationsmittel gegeniiber Ameisensaéure verwendet. Unter 
Jen gewahlten Bedingungen waren zur Herstellung der Mangan- 
superoxydsulfatlosung drei bis vier Tage notwendig. Erwarmt 
man aber das Reaktionsgemisch, so kann die Reaktions- 
ceschwindigkeit bequem gemessen werden. 


36. Versuch. 
1 KMnO,, 2000 H,SO, in 3201. 


e= 81-4", 

t a—x 104k 

0 43-00 _ 
21 42°17 4:0 
39 41°33 Zig (es 
64 40°10 5°83) 
99 37°68 7°7 
135 35°03 8°8 > rotviolett 
173 31°94 10°5 





1 Compt. rend., 82 (1876), 475, 1231. 
2 Chem. News, 73 (1896), 122. 
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018 
600 
1403 
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a=—X% 


22 
18 


16 
15 
15 


*92 
81 
16° 
°28 
°68 
‘67 


90 


104k 
11°8 
8: 


no > 
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gelbrot 


Die Werte der Koeffizienten # zeigen ganz unzweifelhaft das 
Bestehen einer Anfangsbeschleunigung oder einer Keimungs- 
periode. Fiir den Zerfall des Permanganats gilt demnach wieder 


unser Schema: 


Mn¥!! + Mn!+0, 


Mn! + Mn" > Mn* 


Mn* > Mn!+0, 
Mn* > Mn!+4Mn!V 
Mn!V +> Mn!+0, 


} Inkubationsperiode 


Induktionsperiode 


\ Endperiode 


Die Geschwindigkeit der Reaktionen der Endperiode isi 
unter obigen Bedingungen praktisch gleich Null. Man erhiilt 


daher eine Lésung der Oxydationsstufe Mn!’. 


Bei hodherer 


Temperatur fiihrt die Zersetzung noch weiter und es resultiert 
die rosenrote Lésung von Manganisulfat und Manganosulfat. 
Langsamer als in saurer Lésung verlauft die freiwillige 
und unter Sauerstoffentwicklung stattfindende Zersetzung des 
Permanganats in neutraler Lésung. Diesem Umstand ist dic 
Unbestandigkeit des Titers der Permanganatlésungen der Mat- 
analyse zuzuschreiben. DafS auch diese Zersetzung, welche im 
Lichte rascher erfolgt als im Dunkeln, unter Keimungserschei- 
nungen vor sich geht, steht vollkommen fest. Die Zersetzung 
geht rascher vor sich, wenn sie einmal im Gang ist. Soll daher 
eine Permanganatlésung ihren Titer mdglichst beibehalten, so 
muf sie von den die Induktion einleitenden Niederschlagen de! 


Manganoxyde filtriert werden.! 


1H. Morse, A. Hopkins und M. Walker, Amer. Chem. Journ., /5 
(1896), 401. Vergl. ferner: Péan de Saint-Gilles, Compt. rend., 46 (1858), 
624, 808 und 1143, 47 (1858), 554; B. Griitzner, Arch. Pharm., 231 (1892), 


321; F. A.Gooch und E. W. Danner, Amer. Journ. Science (Sill.), [3], 44 
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SchlieBlich kann die langsam verlaufende Zersetzung des 
Permanganats durch eine induzierend wirkende Reaktion nach 
dem Induktionsschema 


Reduzens-+Permanganat > Reduzensoxya.-+ Permanganatreduz. 
(primadre Reaktion) 


Permanganat — Permanganatregyz. + Sauerstoff 
(sekundare Reaktion) 


beschleunigt werden. Permanganat erscheint als Aktor und 
Akzeptor und das Reduktionsmittel als Induktor. Es ist nun 
auffallend, da die Induktion ausbleibt, wenn die primare 
keaktion sehr rasch verlauft, wie dies etwa bei der Oxydation 
von Ferrosalzen! und Jodwasserstoff der Fall ist. Die indu- 
zierte Sauerstoffentwicklung erreicht aber mefibare Betrage, 
wenn die primare Reaktion nur langsam vor sich geht. So 
konnten V. Meyer und M. v. Becklinghausen?® bei der 
keduktion von Permanganat durch Wasserstoffgas eine ganz 
erhebliche Sauerstoffentwicklung konstatieren. Dieser Zu- 
sammenhang zwischen dem Werte des Induktionsfaktors und 
der Geschwindigkeit des Induktionsvorganges scheint gesetz- 
maBig zu sein. 

Der Mechanismus der Reduktion des Permanganats ist 
in allen Fallen von der Natur des zur Anwendung gelangenden 


(1893), 301; C. Meineke und K. Schréder, Zeitschr. dffentl Chem., 3 
(1897), 5; L. L. De Koninck und C. Meineke, Lehrbuch (Berlin, 1899), 1, 
osl, 470; J.C. Olsen, Amer. Chem. Journ., 29 (1903), 242. 

1 A. Skrabal, Zeitschr. analyt. Chem., 42 (1903), 387. Nur unter ganz 
extremen Bedingungen konnten W. Manchot und O. Wilhelms [Lieb. Ann., 
325 (1902), 113] auch bei der Reaktion Permanganat-Ferrosulfat eine Sauerstoff- 
entbindung feststellen. 

2 Ber. deutsch. chem. Ges., Berl., 29 (1896), 2549. Vergl. ferner: H. N. 
Morse, Ber. deutsch. chem. Ges., Berl., 20 (1897), 48; H. N. Morse und 
C. L. Reese, Amer. Chem. Journ., 20 (1898), 521; H. Hirtz und V. Meyer, 
Ber, deutsch. chem. Ges., Berl., 29 (1896), 2828; V. Meyer und E. Saam, 
Ber. deutsch. chem. Ges., Berl., 30 (1897), 19385; K. Frenzel, S. Fritz und 
V. Meyer, Ber. deutsch. chem. Ges., Berl., 30 (1897), 2515; H. N. Morse und 
H.G. Byers, Amer. Chem. Journ., 23 (1900), 313. 

3 A. Skrabal, Zeitschr. Elektrochem., 77 (1905), 655. 
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Reduktionsmittels unabhangig, nicht aber die Geschwindig- 
keit. Aus der Tatsache, da8 bei der Oxydation der Oxalsaure 
durch Permanganat die Konzentration der ersteren innerhalb 
weiter Grenzen ohne Einflu8 auf die Geschwindigkeit des Vor- 
ganges ist, darf geschlossen werden, da8 bei der Perman- 
ganat-Oxalsdurereaktion die Primarreduktion des 
Oxydationsmittels oder die Nachbildung der Man- 
ganiionen geschwindigkeitsbestimmend ist. 

Um die Abhdngigkeit der Geschwindigkeit der Ameisen- 
sdureoxydation von der Konzentration der Ameisensdure zu 
untersuchen, ware es am zweckmafigsten, letztere in Ver- 
such 7 zu variieren, was jedoch insofern nicht durchfiihrbar 
ist, als eine Erhéhung der Konzentration nicht mehr méc- 
lich, eine Verminderung der Konzentration der Ameisensaure 
Hydrolyse und Ausscheidung von Niederschlag zur Folge hat. 
Dagegen kann die Ameisensaurekonzentration in Versuch 11, 
der Einwirkung von Manganisulfat auf Ameisensdaure, leicht 
variiert werden. 

37. Versuch. 


{ KMnO,, 180 NaCHO,, 1000 H,SO,, 150 MnSO, in 320) 


== 4”. 

t a—x 104k 
O 30°15 a 
21 25°64 33°O 
o4 21:04 26°0 
88 17°51 23°5 
170 11°70 21°4 
284 6°89 20°2 
377 4°51 19°8 
O13 2°43 19°7 
627 1°50 18°4 


In Versuch 37 wurde unter Beibehaltung aller andern Ver- 
suchsbedingungen die Ameisenséurekonzentration gegentiber 
Versuch 11 auf das Dreifache erhdht. Die k-Werte in 37 sind 
nun fiir gleiche (a—*)-Werte fast genau dreimal so grof als 
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iene in Versuch 11. Der Gang der Werte ist in beiden Ver- 
suchen derselbe. Die Geschwindigkeit der Ameisensdure- 
oxydation ist der ersten Potenz der Konzentration 
der Ameisensaure proportional. Fiir die Permanganat- 
Ameisensdurereaktion ist daher die Primaroxyda- 
tion der Ameisensdure geschwindigkeitsbestimmend. 
Jener geschwindigkeitsbestimmenden Reaktion geht die Primar- 
reduktion des Oxydationsmittels voraus. 

Auch dieser Unterschied im Verhalten der Oxalséure und 
der Ameisensdure gegentiber den Oxydationsstufen des Man- 
gans diirfte in letzter Linie kein prinzipieller sein, denn die 
Geschwindigkeit der Oxalsdureoxydation scheint bei sehr 
kleiner Oxalsaurekonzentration von der letzteren abhangig 
zu sein, wahrend die Induktionsversuche 3 erwarten lassen, 
da8 sich bei sehr groffier Ameisensaurekonzentration, welche 
praktisch nicht mehr zuganglich zu sein braucht, eine Unab- 
hangigkeit der Geschwindigkeit von der Konzentration der 
Ameisensaure einstellt. 

Eine andere, noch zu beantwortende Frage ist die nach 
dem durch die Oxydation der Ameisensdure primar entstehenden 
Produkte. Andeutungen, daf§i die primar sich bildende Oxyda- 
tionsstufe héher wie CO, liegt — wie sie bei der Permanganat- 
Oxalsaurereaktion vorhanden sind —!? fehlen bei der analogen 
Rkeaktion Permanganat-Ameisensaure. Nachdem die Kohlen- 
saure selbst zu stabil ist, um primar entstehen zu kOnnen, die 
Ameisensdure aber als Hydrat der Oxydationsstufe CO auf- 
zufassen ist, so kann nur C,O,, die Oxydationsstufe der Oxal- 
saure, als Primaroxydstufe hingestellt werden. DafX bei der 
Oxydation der Ameisensdure die Oxydationsstufe der Oxal- 
saure primar entsteht, daflir sprechen folgende Umstande: 

1. Besitzt die Oxalsaure den Charakter eines Primar- 
oxydes, nachdem sie in die beiden 4ueren Oxydationsstufen 
CO (beziehungsweise Ameisensdure) und CO, zerfallt. 


—_ 


1G. v. Georgievics und L. Springer, Monatshefte Chem., 21 (1900), 
+19; J. H. Kastle und W. A. Beatty, Amer. Chem. Journ., 24 (1900), 182; 
W.P. Jorissen und L. T. Reicher, Zeitschr. Farb. Textil-Chem., 2 (1903), 
431; A. Skrabal, Zeitschr. anorg. Chem., 42 (1904), 54. 
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2. Bildet sich Oxalsdure bei der Oxydation der Mehrzah| 

der organischen Stoffe durch Permanganat und andere Oxy. 
dationsmittel. 

3. La®t sich die Bildung der Oxalsaure auch bei de; 
Oxydation der Ameisensaéure dann nachweisen, wenn erstere 
von dem angewandten Oxydans nur langsam wegoxydier! 
wird, was etwa bei der Reaktion Salpetersdure-Ameisensaure 
der Fall ist. 

4, Entspricht diese Annahme dem einfachsten Reaktion.. 
mechanismus, nach welchem in der geschwindigkeitsbestim- 
menden Reaktion das Manganiion eine Oxydationseinheit ap 
die Ameisensaure unter Bildung des Primaroxydes abgibt, une 
der Tatsache, daB8 die Geschwindigkeit der Oxydation de 
Ameisensaure der ersten Potenz der Konzentration der letzteren 
und der des Manganisalzes proportional ist. 

Um die wahrend eines Oxydations-Reduktionsvorganges 
intermediér entstehenden, unbesténdigen Zwischenprodukte 
zum Zwecke der Identifizierung in besténdigere Formen tiber- 
zufuhren, scheint der folgende Weg am gangbarsten zu sein 
Die wahrend der Reduktion des Permanganats primar ent- 
stehenden Manganiionen k6nnen dadurch in die bestandige 
Form der Manganisalze tibergefiihrt werden, dafS man der 
Reduktionsvorgang durch Zusatz von Manganosalzen 
rasch erfolgen 148t (vergl. Abschnitt 2). Analog kénnen die 
durch die Oxydation des Reduktionsmittels entstehende 
Primaroxyde nur dann die bestandige Form annehmen, wenr 
die Oxydation hinreichend schnell vor sich geht. Letzteres 
trifft fiir die Autinduktion am ehesten zu. In der Tat erreicht 
die Konzentration des Primaéroxydes der Oxalsdure bei der 
Autinduktion der Reaktion Permanganat-Oxalsdure ein Maxi- 
mum. Bei der Oxydation der Ameisenséure kann aber wahrend 
der Autinduktion darum keine Oxalsdure gebildet werden, 
weil, wie gezeigt wurde, letztere in saurer LOsung von den 
mittleren Oxydationsstufen des Mangans auferordentlich rasch 
wieder wegoxydiert werden mu8te.! Dagegen kénnte bei der 
















































1 Die Bildung der Oxalsaéure wihrend der Autinduktionsperiode 1aft sic! 
jedoch an der analogen Salpetersdéure-Ameisensiurereaktion zeigen. Bring’ 
man Ameisenséure und Salpetersiure zusammen, so zeigt sich zunachst kein 
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Autinduktion in alkalischer Loésung die Bildung von Oxalséure 
erwartet werden. Tatsachlich la8t sich bei der Oxydation von 
Glyzerin? und andern organischen Stoffen? durch Permanganat 
n alkalischer Lésung die Bildung der Oxalsdure zeigen. Ver- 
iche, die mit Permanganat und alkalischer Formiatlésung 
unter wechselnden Bedingungen angestellt wurden, verliefen 
aber ohne Resultat. Dieser Umstand ist wohl darauf zuriick- 
zufiihren, daB, wenn es auch zur Bildung von Oxalaten kommt, 
letztere »induziert« wegoxydiert werden miissen. Die in alkali- 
scher Lésung verlaufende Induktion: Permanganat-Aktor, For- 
niat-Induktor, Oxalat-Akzeptor wurde von S. Hoogewerff 
und W. A. van Dorp® festgestellt. Die Koppelung dieser indu- 
ierten Reaktion ist durch die wahrend der Reduktion des 
Permanganats durch Ameisensdure entstehenden Manganiionen 
und der Reduktion der letzteren durch Oxalsdure gegeben.? 


Zusammenfassung. 


Der Mechanismus der Reduktion von Kaliumperman- 
ganat ist von der Natur des Reduktionsmittels unabhangig. 

Gegentiber Permanganat verhalt sich die Ameisensaure 
analog der Oxalsdure. 

Sowohl die Einwirkung des Permanganats als auch die 
es Mangansuperoxyds aul Ameisensaure la®8t eine deut- 
liche Keimungs- oder Inkubationsperiode erkennen. 


inwirkung. In dem Ma8e, als wahrend dieser langsamen Reaktion die niederen 
)xydationsstufen des Stickstoffes gebildet werden, tritt nach einiger Zeit eine 
uBerordentlich stirmische Reaktion ein. Hemmt man nach dieser Autinduk- 
‘ionsperiode die Geschwindigkeit des Vorganges durch Verdiinnen des Reaktions- 
emisches mit kaltem Wasser, so kann man unter den Oxydationsprodukten 
‘er Ameisensdure die Oxalsiiure nachweisen [M. Ballo, Ber. deutsch. chem. 
Ges, Berl., 77 (1884), 6]. Auf die Kinetik dieser Reaktion soll gelegentlich 
‘uruckgekommen werden. 
1 J. A.Wanklyn und W. Fox, Chem. News, 53 (1885), 15; R. Bene- 
dikt und R. Zsigmondy, Chem. Zeit., 9 (1885), 975. 
2 Vergl. G. Vortmann, Chem. Analyse org. Stoffe. Leipzig und Wien, 
91. 


3 Lieb. Ann., 204 (1880), 94. 
4 Vergl. auch F. Kessler, Pogg. Ann., 719 (1863), 218. 
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Die Oxydation der Ameisenséure durch die Oxydations- 
stufe des dreiwertigen Mangans ist die einzige Reaktion. 
von der mit Sicherheit angenommen werden kann, dai sic 
ohne Anfangsbeschleunigung vor sich geht. 

Die Einwirkung aller h6heren Oxydationsstufen des Man- 
gans sowie die der Manganisalze erfolgt zunachst unter 
Bildung von Manganiion. 

Das Manganiion wirkt auf Ameisensadure rascher oxy- 
dierend als jede andere Oxydationsstufe des Mangans. 

Die Einwirkung von Manganisalz auf Ameisensdaure ist bei 


, konstanter Ameisensdurekonzentration eine Reaktion erster 


Ordnung. 

Die Geschwindigkeit der Oxydation ist innerhalb der 
zuganglichen Grenzen der ersten Potenz der Ameisen- 
saurekonzentration proportional. 

Die freiwillige und unter Sauerstoffentwicklung erfol- 
gende Zersetzung des Kaliumpermanganats verlauft 
unter Keimungserscheinungen.! 





Wir fiihlen uns veranla8t, unserem hochverehrten Lehrer 
und Vorstand des Laboratoriums, Herrn Prof. Dr. Georg Vort- 
mann, fiir die Unterstiitzung, welche uns wahrend der Aus- 
fiihrung obiger Untersuchungen zu teil wurde, an dieser Stelle 
unseren Dank auszusprechen. 








1 Wiahrend der Drucklegung dieser Abhandlung erschien von D. Vor- 
lander, G. Blau und T. Wallis (Lieb. Ann. 345 [1906], 261) eine Arbeit, welche 
sich u. a. auch mit der freiwilligen Zersetzung der Permangansdure befaft. Aus 
den Angaben dieser Autoren tuber die von ihnen angestellten Geschwindigkeits- 
messungen geht ebenfalls das Bestehen einer Anfangsbeschleunigung hervor. 
Die von ihnen hinsichtlich des Reaktionsmechanismus ausgesprochenen Ver- 
mutungen decken sich im wesentlichen mit dem von uns auf p. 536 gegebenen 
Reaktionsschema. 











Uber die Veresterung der Benzoesdure durch 
alkoholische Salzsaéure 


von 


Anton Kailan. 
Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 26. April 1906.) 


Beschaftigt mit einer Untersuchung tiber die Veresterungs- 
ceschwindigkeit der Amidosauren, hatte ich auf den Rat des 
Herrn Prof. Wegscheider zunachst unternommen, die Scharfe 
meiner Methoden durch Wiederholung der Versuche von 
H. Goldschmidt! tiber die Veresterung der Benzoesdure 
durch alkoholische Salzsdure zu priifen. Goldschmidt hat 


gemessenen Geschwindig- 





1 
gefunden, da die durch s In 


, 


keitskonstanten in absolutem Alkohol der Salzsaurekonzentra- 
tion proportional sind und mit steigendem Wassergehalt des 
Alkohols rasch sinken. Die Einzelwerte der Konstanten weichen 
bei ihm vom Mittelwert selten um mehr als 5°/, ab. 

Das bisweilen beobachtete Sinken der Konstanten mit der 
Zeit, das tibrigens gerade bei den Versuchen mit alkoholischer 
Salzsaure gegentiber den sonstigen Schwankungen der Kon- 
stanten kaum deutlich hervortritt, erklart Goldschmidt durch 
den Einflu8 des wahrend der Veresterung gebildeten Wassers.? 

Bei meinen Versuchen bekam ich zum Teil einen sehr 
ausgepragten Gang der Konstanten, der die von Goldschmidt 
erhaltenen Schwankungen bedeutend tiberstieg. Auch schienen 





1 Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft, 28, 3218. 
2 Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft, 29, 2209. 
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erhebliche Abweichungen von der Proportionalitét zwischen 
H Cl-Konzentration und Reaktionsgeschwindigkeit aufzutreten, 
so da es zweifelhaft schien, ob man bei diesen Versuchen 
liberhaupt gut definierte Geschwindigkeitskonstanten erhailt. 
Allerdings hatte ich die Konzentrationen in weiteren Grenzen 
variiert als Goldschmidt. 

Es war daher vor allem zu ermitteln, unter welchen Um- 
stinden man gut reproduzierbare Konstanten erhalt, beziehungs- 
weise wovon die gefundenen UnregelmaBigkeiten abhangen. 


1. Versuchsmethode. 


Die Veresterungsgeschwindigkeit wurde im wesentlichen 
ihnlich ermittelt, wie dies Goldschmidt getan hatte. Die Ver- 
suche wurden bei 25° C. (Wasserstoffskala) in einem grofen 
Ostwald’schen Thermostaten mit Schaufelriihrwerk ausgefiihrt. 

Die von mir benutzten GefaSe wurden vor ihrer ersten 
Verwendung mit Chromsdure-Schwefelséuremischung gefiillt 
und so mehrere Tage stehen gelassen, dann gedémpft und 
schlieBlich mit Wasser geeicht. 

Fur alle meine Versuche verwendete ich vollkommen 
klare, nach Ostwald’s Vorschrift! bereitete Barytlésungen, 
deren Titer mit Benzoesdure, bisweilen auch mit Bernstein- 
sdure oder einer gravimetrisch bestimmten Salzsdure gestellt 
wurde. 

Die Titrationen wurden mit Phenolphtalein als Indikator, 
und zwar in der Kalte ausgefiihrt. Dadurch wird freilich ein 
gewisser Fehler infolge des Einflusses der Kohlensdure bedingt, 
allein in der Hitze zu titrieren erschien mir wegen der Gefahr 
einer Verseifung bedenklich. Immerhin suchte ich den so etwa 
entstandenen Fehler dadurch wenigstens einigermafen zu 
kompensieren, da8 ich die alkoholischen Lésungen zu Wasser 
flieBen lieB, das, nach dem Versetzen mit Phenolphthalein, 
durch 1 bis 2 Tropfen Barytldsung eben noch schwach rosa 
gefarbt war. 

Die Versuche selbst wurden nun in der Weise ausgefihrt, 
da8 auf 25° vorgewadrmte, in. der angegebenen Art titrierte 


1 Ostwald Luther, Physiko-chemische Messungen, 2. Aufl., p. 453. 
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Losungen von Salz- und Benzoesaure in Alkohol von be- 
stimmtem Wassergehalt abpipettiert und in einem genau 
geeichten, zirka 40 cm*®-Me8kélbchen mit langem, engen Hals, 
vermischt wifden; dann wurde bis auf etwa 5 mm unterhalb 
der Marke mit Alkohol — je nach dem Versuch absolut oder 
von bestimmtem Wassergehalt — aufgefillt, dann mit einem 
Korkstopfen verschlossen, durchgeschiittelt und das Kélbchen 
in den Thermostaten gehangt. Nach 1 bis 2 Minuten, wenn 
man annehmen konnte, dafi die Temperatur von 25° bereits 
wieder erreicht war, wurde das Kélbchen abermals gedffnet 
und nun mit dem betreffenden Alkohol bis zur Marke auf- 
gefillt, verschlossen und nach abermaligem Durchschiitteln in 
den Thermostaten zuriickgestellt. Nach etwa einer Minute 
wurden Scm?* herauspipettiert und in der oben angegebenen 
Weise titriert. Der Verbrauch an Barytlésung lieB sich aus den 
Ergebnissen der Einzeltitrationen der Salz- und Benzoesdure 
vorausberechnen. Meist stimmten auch der berechnete und der 
gefundene Wert recht gut tiberein, bisweilen zeigten sich aber 
doch Abweichungen, die in zwei bis drei Fallen bis zu zirka 
1°/, der verbrauchten Barytlésung gingen, und zwar lagen 
diese Abweichungen meist in der Richtung, da weniger ver- 
braucht wurde, als berechnet worden war, ohne daf} dieses 
Manko durch die in den wenigen Minuten (4 bis 8) zwischen 
dem Vermischen und der ersten Titration vor sich gegangene 
Kkeaktion bedingt sein konnte. Vielleicht kommt dies zum Teil 
vom Entweichen von HC! beim Herauspipettieren der zu ver- 
wendenden alkoholischen Salzséure und Einfiillen derselben in 
das MeSk6lbchen, in dem die Veresterung vor sich gehen 
sollte. Bei gréBeren Abweichungen wurde die Chlorbestimmung 
(nach Volhard!) gemacht und mit dem so erhaltenen HCl- 
Titer gerechnet. In solchen Fallen wiirde dann die Zeit nicht 
vom Momente des Vermischens, sondern von der ersten Titra- 
tion an gerechnet. 

Den absoluten Alkohol stellte ich mir anfangs durch viel- 


stundiges Kochen des 96prozentigen Alkohols Uber Kalk am | 


| Bei diesen Chlorbestimmungen wurden immer 150 bis 200 cm? Wasser 
verwendet, so daB die geringe Menge Alkohol (5 cm%) wohl keinen Einflu8 
haben konnte. 
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Riickflu8kihler und nachherige Destillation iiber Natrium her. 
Spater fand ich jedoch, da durch diese letztere Destillation der 
Alkohol eher verschlechtert als verbessert wurde — erhielt ich 
doch bisweilen nur solchen von kaum 99-7 Gewitfitsprozenten. 
Deshalb beschrankte ich mich auf das Kochen mit Kalk (zirka 
1kg auf 2/ Alkohol), das ich dann allerdings durch zirka 
15 Stunden fortsetzte. Auf diese Weise erhielt ich Alkohol von 
99°90 bis 99°97 Gewichtsprozenten. 

Das spezifische Gewicht des Alkohols wurde mit einem 
Ostwald-Sprengel’schen Pyknometer bestimmt, dessen Inhalt zu 


{19-7310 + 0:0004+0-0005(t—20°9°)} cm? 


ermittelt wurde. Der kubische Ausdehnungskoeffizient des 


Glases ist dabei = gesetzt. 


1 
40000 

Man k6énnte nun eine so genaue Bestimmung des Wasser- 
gehaltes des Alkohols fir illusorisch halten, da man ja beim 
Ansetzen der einzelnen Versuche eine Reihe von Manipula- 
tionen mit dem Alkohol an der feuchten Luft ausfiihren mué&, 
wodurch der Wassergehalt des Alkohols natiirlich vermelrt 
wird. 

Ich stellte daher, um mir eine beilaufige Vorstellung 
machen zu k6énnen, uber die Geschwindigkeit, mit der der 
Wassergehalt eines mdglichst absoluten Alkohols zunimmt, 
folgenden Versuch an: Ich lieB zirka 60 cm’ frisch bereiteten, 
absoluten Alkohol in einem offenen Becherglase von beilaulig 
5S cm Durchmesser langere Zeit stehen und bestimmte zweimal! 
das spezifische Gewicht. Zu erwahnen ware noch, da® sich im 
gleichen Zimmer mit dem Alkohol kein Gefa8 mit Wasser 
befand, wohl aber stand im Nebenzimmer — die Verbindungs- 
tiire blieb offen — in einer Entfernung von zirka 3m, aber | m 
hdher, der auf 25° erwaérmte Thermostat. Das Ergebnis war 
nun folgendes: 

Die Dichte des urspriinglich verwendeten Alkohols betrug 
0-79182 bei 17°3°, entsprechend 99°97°/, Gewicht;! nach 


1 Berechnet nach den Bestimmungen von Mendelejeff; vergl. Landolt- 
Bornstein, Physikalisch-chemische Tabellen, 2. Aufl., 1894, p. 223. 
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4 5stiindigem Stehen in dem Gefa8: 0°79310 bei 17°0°, ent- 
sprechend 99-64°/, Gewicht und erst nach oOstiindigem Stehen 
__ wobei bereits ein grofer Teil verdampft war — zeigte der 
Rest eine Dichte von 0°80688 bei 16°6°, entsprechend 95° 4°/, 
Gewicht. Die Dichten sind auf Wasser von 4° bezogen.! Man 
sieht also, daB die Geschwindigkeit, mit der absoluter Alkohol 
Wasser anzieht, wohl in der Regel etwas tiberschatzt wird und 
daher eine mdglichst genaue Bestimmung des urspriinglichen 
\Wassergehaltes durchaus nicht iiberfliissig ist.® 

In den folgenden Tabellen bedeutet a die anfangliche Kon- 
zentration der Benzoesdure, x die wahrend der Zeit ¢ (gemessen 
in Stunden) gebildete Estermenge, beide gemessen in Kubik- 
zentimeter derselben Barytlauge, die fiir zirka 5 cm’ Mischung 


, Oe a ; =? : 
erforderlich waren; & ist 7 log rae: F ist die Konzentration 
des Chlorwasserstoffs in Molen pro Liter, A die Anfangskon- 


zentration der Benzoesdaure in Molen pro Liter. 


2. Stérungen des monomolekularen Reaktionsverlaufes. 


Von meinen zahlreichen 4alteren, mit stark wechselnden 
Benzoesdure- und Salzsdurekonzentrationen ausgefiihrten Ver- 
suchen will ich nachstehend nur einige wenige anfihren. 

Ich pflegte damals noch nicht die Dichte des verwendeten 
Alkohols zu bestimmen — auch Goldschmidt spricht ja nur 
von »absolutem« Alkohol ohne Angabe von dessen spezifischem 
Gewichte. — Der »absolute Alkohol« der Tabelle I ist tiber 


1 Ein anderer in dieser Richtung angestellter Versuch war folgender: 
° 


Alkohol von der Dichte d 





= 0°78560 = 99°88, Gewicht, entsprechend 


4° 
0°052 Molen H,O im Liter bei 25°, wurde in einem der oben beschriebenen 


Kélbchen mit Korkstopfen verschlossen, in den Thermostaten gehangt und von 


Zeit zu Zeit auf je etwa eine Minute gedffnet (zusammen etwa sechs- bis acht- 
° 


mal). Nach 20 Tagen fand ich d me 0°78581 = 99°809/, Gewicht, ent- 


sprechend 0°087 Molen H,O, also eine Wasserzunahme von 0°035 Molen im 
Liter, 

2 Diese Versuche wurden angestellt, bevor die Arbeit von L. W. Winkler 
(B., 38, 3612 [1905]), der zu einem ahnlichen Resultate kommt, bekannt wurde. 
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t a—zx 
16°3 7°60 
17°3 7°25 
23°4 4°85 
38° 1 2°41 
62°3 0°78 


t a—x 
13°9 8°43 
40:0 5°63 
45°5 2°39 
63°4 4°31 
85°6 3°41 

111°7 2°53 


t a—x 
17°0 7°26 
24°2 6°24 


40°8 4°74 


Tabelle I. 


c— 0°6961; A=—0°3161; 


c= 0:°1282; A—0°1847; 


e=VU'2Z210, AO TOS: 
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sal 


Nr. 2. 


Nr. 3. 





Natrium destillierter, sein Gehalt kann daher etwa zwischen 
99-7 und 99:9 Gewichtsprozenten schwanken. 



























Versuche mit »absolutem Alkohol« und wechselnder Benzoe- 
saure- und Salzsaurekonzentration. 


a = 22°87 cm’. 
k kic 
0:0294 0:0422 
0:0288 0:0414 
0:0288 0:0414 
0°0257 00-0369 
00-0236 0:-0339 
a= 10°07 cm’. 
k kic 
0°00555 0-0433 
0-00631 0°0492 
0-*00597 0:0466 
0-00581 0:0453 
0: 00550 0-0429 
0 00537 0 0419 
a= 10:79 cm’. 
A kic 
0-0101 0°0457 
0-0098 00-0446 
00-0088 0-0400 
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Nr. 4. 


c = 0°7548 (0 7532 nach der Chlorbestimmung); 
A=0°7038; a= 41°48 cm’. 


t a—x k kic 
4°4 30°20 0°0313 0°0415 
20°7 12°73 0°0248 0°0328 
23°6 11°38 0°0238 0°0315 
26°7 10°38 0°0225 00-0299 
47°3 4°08 0°0213 00282 
Nr. 5d. 
c=0°693; Az0:°526; a@2—8381°17 cor’. 
t a—a k kic 
4°9 22°34 00295 0:0426 
28°7 7°24 0°0225 0°0325 
32°0 6°29 0:0217 0°0314 
50-2 3°30 0:0194 0*0280 
95°9 0°83 0°0163 0°0235 
Nr. 6. 


c= 0°3945; A—0O°1413; 


a= 12°87 cm’. 


t a—x k kic 
19°8 4°82 0°O0215 0-0545 
23°6 4°Q2 0-0214 0°0542 
43°2 1°87 O-0194 0: 0492 


Auferdem stellte ich noch eine Reihe von Versuchen mit 
stark wasserhaltigem Alkohol an. Sie lieferten eine ein- 
gehendere Feststellung des bereits von Goldschmidt be- 
merkten grofen Einflusses des Wassergehaltes des verwendeten 
Alkohols auf die Reaktionsgeschwindigkeit. Die k-Werte zeigten 
bisweilen starke Schwankungen, aber keinen Gang. Als Beleg 
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dafiir fihre ich den folgenden Versuch an, der sich auf einen 
Alkohol mit einem Wassergehalt von zirka 3 Molen im Lite; 
bezieht. 


Tabelle II. 
¢c=0'917; Az0°2136; a=11°64 cm’. 


t a—x A kic 
43°3 9°65 0-00189 0-00208 
93°9 7°80 0-00185 0° 00204 

284°0 0°84 0-00199 0-00217 


Dagegen kann bei den Versuchen der Tabelle I von einer 
Konstanz der k-Werte tiberhaupt nicht mehr die Rede sein — 
mit Ausnahme etwa von Nr. 2 -— iiberall bemerkt man ein bald 
rascheres, bald langsameres Absinken. 

Der Umstand, da der Gang der Konstanten nur bei 
Lésungen in absolutem Alkohol, und zwar namentlich bei Ver- 
suchen mit groBfer Benzoesdurekonzentration deutlich hervor- 
trat, aber nicht in starker wasserhaltigem Alkohol, deutete 
bereits darauf hin, da8 die Stérung wesentlich die schon von 
Goldschmidt angegebene Ursache hatte (Anderung des 
Mediums durch das bei der Reaktion entstehende Wasser). 
Immerhin wurde aber auch gepriift, ob nicht au®er der Ver- 
esterung noch andere Reaktionen in nicht zu vernachlassigen- 
dem Betrag eintreten. 

Diesbeziiglich kamen die Bildung von Chlorathyl aus Salz- 
sdure und Alkohol oder gebildetem Ester sowie etwa die Ver- 
seifung des Esters durch Wasser in Betracht. 

Um mir tiber den Einflu8 der Chlorathylbildung aus Salz- 
saure und Alkohol Klarheit zu verschaffen, lieB ich alkoholische 
Salzsdure in einem der zur Veresterung beniitzten Gefale 
langere Zeit stehen und bestimmte 6fters den Sadure- und den 
Chlortiter. Das Ergebnis war folgendes: 
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Tabelle III. 


c = 0°6674; 0:04 Mole H,O/Liter 25°. 














Verbrauch in Kubikzentimeter Entsprechend 
/ — . Kubikzentimeter 
0°0986 Ba(OH), 0°0989 ” AgNO, Ba (OH), 

b a b’ 

0 33°67 33°55 33°65 
26 33°70 — - 
53°95 33°60 — — 
77°95 33°60 --- —- 
149°3 33°42 -— —: 
196°8 33°30 — — 

243 33°25 33°14 33°24 

342 32°90 — — 

380 32°76 - — 

600 32°17 — — 

698 31°95 31°86 31°95 
Tabelle IV. 


.¢ = 0°6700; 2°76 Mole H,O/Liter 25°. 


i b a b’ 

0 33°80 — —— 
77°5 33°95 — — 
150 33°92 33°92 34°02 
243 33°90 — — 
343 33°95 — — 
698 34°09 — — 


Zur Entscheidung der Frage tiber die Chlorathylbildung 
aus Salzsaure und Ester, sowie tiber die Verseifung des 
letzteren durch Wasser wurden gleichfalls je ein Versuch mit 
wasserarmem und wasserreichem Alkohol angestellt. 
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aa , Tabelle V. 
iis c = 0°6813; 
0-04 Mole H,O/Liter 25°; 0°339 Mole Ester/Liter 25°. 
t b d b’ 
8) ' 34°45 34°33 34°43 
34°15 


102°3 { eg 34°02 34°12 


172°5 34°00 = —- 
269°0 33°87 33°55 33°65 
Tabelle VI. 


¢ = 0°7065; 
3°33 Mole H,O/Liter 25°; 0-1708 Mole Ester/Liter 25°. 


Kubikzentimeter Mole HCI nach 
t Ba(OH), Cl-Bestimmung 
O 75°78 — 
16°0 75°65 — 
111 79°90 — 
333 76°10 0: 7040 
452 76°38 —~ 
901 76°40 O°7075 


Hehe In starker wasserhaltigem Alkohol findet also Verseifung 
it } | des Esters durch Wasser statt (Tabelle VI), dagegen ist hier 
i keine Chlorathylbildung zu bemerken. Dagegen tritt Chlor- 
athylbildung aus Alkohol und Chlorwasserstoff in fast absolutem 
Alkohol ein, wie aus der gleichmaSigen Abnahme des acidi- 
metrischen und des Ag-Titers hervorgeht (Tabelle III). Be: 
Gegenwart von Ester scheint letzterer noch etwas rascher ab- 
zunehmen als ersterer (Tabelle V). Diese Differenz zwischen 
den beiden Titer deutet auf Verseifung des Esters durch 
Wasser oder auf Chlorathylbildung aus dem Ester. 

Jedenfalls verlaufen alle diese Reaktionen so langsam, dati 
sie den Verlauf der Veresterung der Benzoesaure héchstens 
bei weit vorgeschrittenem Umsatze merklich beeinflussen 
k6nnen. 
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Berechnet man Utbrigens aus Tabelle VI die Verseifungs- 
geschwindigkeit, so gelangt man zu folgendem Resultat (dabei 
wurde nach der Gleichung fiir monomolekulare Reaktionen 
gerechnet, da die Wasserkonzentration als konstant ange- 
nommen werden darf, denn das bei der Verseifung verbrauchte 
Wasser betragt nur */,,, des urspriinglich vorhandenen). Da 
die ersten Werte allzu unsicher sind, so wurde nach der 
Gleichung gerechnet: 


; 
| 


Pee un eto Oe “pe tgige: 
t—t, os, 
t a—x k 
16°O 17°8 — 
111 17°55 0+ 000065 
333 17°35 0* 000038 
452 17°07 0- 000042 
001 17°05 0* 000039 


Es kann also diese Verseifungsgeschwindigkeit neben der 
\Veresterungsgeschwindigkeit selbst bei Alkohol mit 7°4°/, 
Wasser noch vernachlassigt werden, wie dies ja auch meine | 
mit solchem Alkohol ausgefiihrten Versuche zeigen, wo sich | 
kein Sinken der Konstanten bemerken lie8.1 

Es blieb somit nur mehr die Anderung des Mediums als 
Stérung Ubrig. Demgema8 mute der Gang der Konstanten um 
so ausgepragter werden, je gréfer die Konzentration der 

1 Berechnet man aus den k den Mittelwert, so erhalt man na fae 


k = 0:0000405. 


Da nun die Konstante fiir die Veresterungsgeschwindigkeit fir einen 
Wassergehalt von 3°33 und einen Salzsaéuregehalt von 0°7065 Molen im Liter 
nach der spiter mitzuteilenden Gleichung 0°001439 =k’ betragt, so wird — 
Wasser und Alkoholkonzentration als konstant angenommen — im Gleich- 
gewichtszustand folgende Beziehung herrschen missen: 


Konzentration des Esters k’ 0°001439 


== = == °a 


Konzentration der Benzoesaure k 0-0000405 








Im Gleichgewicht werden also 97°269/, Ester und 2°749/, Benzoesaure 


vorhanden sein miissen. 
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Benzoesdure war; denn in diesem Falle geht die Anderung des 
Wassergehaltes des Mediums weiter. 

Dies ist auch der Grund, warum bei meinen Versuchen, 
wo Benzoesaurekonzentrationen bis 0:7 angewendet wurden, 
der Gang der Konstanten weit ausgepragter war als bei den 
von Goldschmidt mitgeteilten, die sich auf Benzoesaure- 
konzentrationen von zirka 0°2 beziehen. Ebenso erklart sich 
das Fehlen des Ganges bei Versuchen mit stark wasserhaltigem 
Alkohol. 

Der EinfluB8 des gebildeten Wassers muB6 auch bewirken, 
da in annahernd absolutem Alkohol der Mittelwert der Kon- 
stanten einer Versuchsserie um so kleiner ausfallt, je gréGer 
die Benzoesaurekonzentration ist. Bei Versuchen mit kleiner 
Renzoesdurekonzentration mufte der absteigende Gang der 
Konstanten zuriicktreten und gréBere k-Werte erhalten werden. 
Das hat auch der Versuch ergeben. 

Um nun den Einflu8 des Wassers auf den Reaktionsver- 
lauf darstellen zu kénnen, waren mdglichst genaue Werte der 
Geschwindigkeitskonstanten bei gut festgestellten Wasser- 
gehalten erforderlich. : 


3. Versuche mit absolutem Alkohol. 


Diese Versuche wurden mit kleinen Benzoesiéiurekonzen- 
trationen ausgefiihrt. In diesem Fall andert sich der Wasser- 
gehalt wahrend einer Versuchsserie nur wenig. Die Konstanten 
werden dann nur einen unbedeutenden Gang zeigen. Man wird 
daher ohne grofen Fehler das Mittel aus den Einzelwerten 
nehmen kénnen und diesen Mittelwert auf die gleich zu 
besprechende »mittlere Wasserkonzentration« beziehen diirfen. 

Es hat sich ferner als notwendig erwiesen, fiir diese Ver- 
suche eine unter Eiskiihlung bereitete alkoholische Salzsaure 
zu verwenden. Mit einer ohne besondere Vorsicht bereiteten 
alkoholischen Salzséure erhalt man kleinere Werte der Kon- 
stanten, namentlich bei Versuchen mit groBer H Cl-Konzentra- 
tion. Der Grund fiir diese Erscheinung ist, wie spater dargelegt 
werden wird, der Wassergehalt einer solchen ohne Kithlung 
dargestellten alkoholischen Chlorwasserstoffsaure. 
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In den Rubriken der im folgenden angefiihrten Tabellen 
ist die Bedeutung der Buchstaben die gleiche wie friiher. Es 
sind noch angegeben: C die Konzentration der Salzséure, ge- 
messen in Kubikzentimeter Barytlauge, die ftir zirka 5 cm* 
Mischung erforderlich waren; ferner die Dichte des verwendeten 
sd ; die daraus berechnete, bis auf mindestens 
0-005 unsichere Anfangskonzentration des Wassers (w,) in 
Molen im Liter, ferner die mittlere Wasserkonzentration (w,,). 
Letztere wurde in folgender Weise berechnet: Die aus der 
Beobachtung zur Zeit ¢ berechnete Konstante bezieht sich auf 
einen Wassergehalt, der von m, bis m,+% zugenommen hat 
(x in Molen ausgedrickt). Sind die Benzoeséurekonzentration 
und daher auch die # klein, so darf man diesen Wert der Kon- 


Alkohols ag 


x : 
stante auf den Wassergehalt w,+ > beziehen. Der Mittelwert 
der k einer Versuchsreihe darf dann auf die in gleicher Weise 


gebildeten Mittelwerte der m,+ af bezogen werden; letztere 
GriBe ist als w», angegeben. i 

Die Mittelwerte der k wurden nun unter Berticksichtigung 
des Gewichtes p einer jeden Einzelbestimmung gefunden. 
Dieses p ist proportional ¢?(a—-x)?,* denn es ist der Fehler bei 

] 

t(a—x) 
mung als fehlerfrei angenommen — und die Fehler des %, die 
dx kénnen im ganzen Verlauf eines Versuches als gleich gro 
angenommen werden. 


der Bestimmung des k, 62 = 6x — die Zeitbestim- 


Tabelle VII. 





Nr. 1. 
¢ = OU FF ee: A = 0:05196; 
C!1=110°35cm’; a!—=7:°43 cm’; 
2" 
d 7 = 0°78538; w= 0°022; mm» = 0-087. 


* Vergl. Kohlrausch, Lehrbuch der praktischen Physik, 9. Aufl., p. 3 ff. 
1 Verbrauch fiir 14°993 cm? Mischung. 





ee 
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t a—x k kic 
4°93 









5°72 4°20 0:0434 0:°0563 
9-00 3°20 0-0407 0-0527 
i 10°95 2-90 0:0373 0-0490 
i 24°95 0-80 0-0388 0-0503 










Mittelwerte.... 0°0407 0°0527 





Nr. 
c = 0°3098; 
C! = 44°33 cm’; 
Alkohol wie bei Nr. 1; 


bo 


A = 0'05196; 
a’= 7°43 cm’; 


Wy», — 0°037. 


. - tant 7 — 
Ree eee eer ee 





i t a—x kic 

f 0°35 7-39 = mi 

4 6°15 0°82 0°0173 0°0558 © 

z 21°55 3°02 0-0182 0-0586 

- 23°65 2°87 0°0175 0-0564 
30°55 2°22 0°0172 0°0555 


Mittelwerte.... 0°01756 0: 05665 






ee 


Nr. 3. 
c = 0° 1546; A = 0:05187; 
C1=—= 22°12 cm’: at!—7°42 cm’: 


Alkohol wie bei Nr. 1; w,, = 0°036. 


— 
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~ ‘ a i a a i et Pee A ge 


it t a—x k kic 
Hii 7 +25 6-41 0-00876 0-0567 

Ave 24°75 4°43 0: 00905 0° 0585 
ite: 28°75 4°02 0: 00926 0: 0599 

hie Gl 48°30 2°68 0-00914 0°0591 

a 51°27 2°48 0-00928 0- 0600 
ite 


Mittelwerte.... 0°00917 0°0593 
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1 Verbrauch fiir 14°993 cm? Mischung. 
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Nr. 4. 

c = 0:°7768; A = 0:06665; 

C = 36°02 cm’: a= 3:09 cm’; 
ye SS ee . » ie Ge. | 
- = Vo- 79534’ W, —0°022; wy, — 0°038. 

t a—x k kic 
0°32 2°96 _ 
2°75 2°33 0: 0446 00-0574 
4°9 1°93 0°0417 0° 0537 
7°02 1°54 0-0431 0: 0555 
8°20 1°39 00-0423 0° 0545 

21°7o 0:29 00-0473 0: 0608 
Mittelwerte.... 0°0439 0:0354 
Nr. 5. 
c = 0°6923; A = 0:06863; 
C= 32°10 cm’: a=3°18cm': 
Alkohol wie bei Nr. 4; W», = 0:089. 

t a—x k kic 

0°25 3°03 one — 
2 O05 2°62 0-0412 0-0595 
3°40 2°35 0: 0387 0- 0560 
6°30 1°82 00-0385 0°0557 
6°45 1°82 0°0376 00-0544 
20°85 0°55 0: 0366 0:°0528 
25°65 0°40 0°0355 0°0512 
Mittelwerte.... 0°0379 0°0547 
Nr. 6. 
6 =: 0:2/85; A = 0:06866; 


C1 = 39°85 cm’; 


Alkohol wie bei Nr. 4; 


a’ — 9°82 cm’; 


1 Verbrauch fiir 14°993 cm? Mischung. 





Wy, — 0°048. 


957 





a-—x 

9°78 
8°40 
4°85 
4°69 
3°78 
2°08 
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k 


0-°0165 
0°0160 
0°0150 
0°0151 
0°0152 


kic 


0°0592 
0°0574 
0°0538 
0°0542 
0: 0546 


Mittelwerte.... 0°01539 0:*05525 
Nr. 7. 
c= 0° 1388; A = 0:°06863; 
C= 6°27 cm’; a= 3:18cm’; 
Alkohol wie bei Nr. 4; Wy, — 0-040. 


t a—s k kic 
0°3 3°26 
19°15 2°22 
26°5 *97 
27°15 *97 


0-0605 
0°0581 
O°*0567 
0- 0569 
0°0553 
0°0525 


0*00558 


0-00818 
0-00786 
0 -00767 
0-00769 
0-00747 
0-00709 


0-00754 


°48 
°05 


44°5 
67°9 


l 

| 
44°0 1°46 

| 

I 


Mittelwerte.... 


Nr. 8. 
c = 0°6674; A = 0:0741; 
C — 30°94 cm’; a — 3°435 cm’: 


w Ww, — 0°044; wy = 0°067. 


d = 0°78554; 
4° 





a—x k k, kic 
3°30 


k,/c 


2°38 
1°87 
1°81 
1-78 
0°54 
0°51 
0°58 


0°0384 
0°0353 
0-0339 
0°0340 
0-0340 
00349 
0°0324 


0°0359 
0-0338 
0°0326 
0°0327 
0°0336 
0°0345 
0-0320 


0°0575 
0° 0528 
0:-0508 
0-0509 
0-°0510 
0°0524 
0°0485 


Mittelwerte.... 0°08443 0°03338 0°0516 


0°0538 
0-0506 
0°0488 
0-0490 
00508 
0°0515 
0-0478 


0: 0500 








Veresterung der Benzoesdure. 


Nr. 9. 
c= 0- 2034: A = 0:0796; 
C=9°44 cu". 2 —3'6O cor’: 
Alkohol wie bei Nr. 8; W,,, = 0° 065. 





t a—x k kic 
0:2 3°66 — — 
17°7 2°38 0:01075 0-0529 
17°85 2°31 0:01140 0-0560 
23°7 2°13 0:01008 0°0495 
23°8 2°06 0-01064 0-0522 
41-1 1°38 0-01040 00-0511 
42°25 1°39 0°01028 0 03505 
41°4 1°36 0-01047 0°0514 

Mittelwerte.... 0°01051 0:0516 
Nr. 10 
C= 'U"Gau, a =O 1368. 
C= 17°49 cm’: a=6°30 cm’: 
d ee = 0'78544; mw, = 0-035; w», = 0-072. 

t a—x k kic 
0°15 6°28 — —- 
3°35 5°68 0:-01991 0°0555 
8°65 4°22 0 - 02009 0-0565 
8°75 4°29 0-01904 00-0535 
22°95 2°46 0:01779 0: 0500 
23°25 2°38 0:01816 0:°0511 
25-8 2°17 0:01793 0-0504 

Mittelwerte.... 0°01826 0:05135 


959 


Die Zahlen bilden eine Bestaétigung der schon von Gold- 
schmidt erwahnten Proportionalitat zwischen H Cl-Konzentra- 
tion und Reaktionsgeschwindigkeit. Ordnet man die Versuche 
mit dem mittleren Wassergehalte 0°036 bis 0:'043 nach stei- 
gender HCl-Konzentration, so erhadlt man: 





4 
8 
3 
a 
» 
a 
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k 
— . 104 

Cc c Wm - 
0-135 558 40 
0: 155 593 36 
0:279 553 43 
0-310 567 37 
0+ 692 547 39 
0°771 527 37 


0°777 554 38 


Die Werte von k/e schwanken unregelmaBig um den 
Mittelwert 0°0557. Selbst die Abweichungen der AuBersten 
Werte (0°0593 und 0:0527) tbersteigen nicht die mdglichen 
Versuchsfehler. 


4. Versuche mit wasserhaltigem Alkohol. 


Um mit den mittleren Wasserkonzentrationen rechnen zu 
kénnen, wurde auch hier mit kleinen Benzoeséurekonzentra- 
tionen gearbeitet. Die alkoholische Salzséure wurde bei den 
mit einem Stern bezeichneten Versuchen mit Eiskiihlung, bei 
den anderen ohne Kiihlung hergestellt. Dabei verwendete ich 
absoluten Alkohol von bekannter Dichte — in der Regel solchen 
von zirka 99°9 Gewichtsprozenten — und mit dem gleichen 
Alkohol hergestellte Benzoe- und Salzsaurelésungen, die ich in 
eines der besprochenen Reaktionskélbchen flieBen lieB, das 
bereits eine gewogene Wassermenge enthielt. 

Im allgemeinen zeigen die Konstanten der einzelnen Ver- 
suchsreihen keinen Gang, wie es auch zu erwarten war. Hie 
und da bemerkt man aber doch ein Sinken. Es diirfte dies 
daher riihren, daf die 5 bis 15cm’ Lésung, die sich gegen 
Ende der Versuche noch in den 40 bis 80 cm’ fassenden K6lb- 
chen befanden, bei der langen Versuchsdauer — oft viele 
hundert Stunden — etwas Alkohol abdampften, so etwas kon- 
zentrierter wurden, weshalb bei der Titration zu viel Barytlauge 
verbraucht und daraus ein zu groBes a—+x und ein zu kleines & 
berechnet wurde.' Deshalb wurde bei den Versuchen Nr. 9 und 


1 Man kann sich durch Rechnung leicht iiberzeugen, da8 der Fehler wirk- 
lich in dieser Richtung liegt und die durch Erhéhung der Konzentration des 
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Nr. 10 der folgenden Tabelle VIII neben dem nach der friiher 
besprochenen Weise gebildeten Mittelwert auch noch das 
arithmetische Mittel angegeben und letzteres dann der spiater 
zu besprechenden Rechnung zu Grunde gelegt, denn sonst 
wiirde bei diesen Versuchen, die nur ungefiahr bis zur Halfte 
durchgefiihrt wurden, gerade die letzte Bestimmung das grote 
Gewicht haben, was mit Riicksicht auf die erwahnte Unsicher- 
heit unzulassig ware.! Ubrigens ist, wie man sieht, der Unter- 
schied zwischen den auf die eine oder die andere Art berech- 
neten Mittelwerten nicht grof.. 
Zunachst wurden folgende Versuchsserien angestellt. 


Tabelle VIII. 


r..4. 
¢=z -0°4065: A = 0° 1280; 
C. 2-47 +16; a=5°4l,; 
W, = 0: 160; Wy, == 0° 205. 

t a—x k Ric 
0°15 5°36 : — 
2°62 4°93 0:0156 0-0384 

17°3 2°96 0*0152 0:0374 
19°65 y ae 2 0:01538 0:0377 
39°62 1°34 0:0153 0°0377 
40°45 1°44 0:0142 0:0351 
64°85 0°72 0°0135 0:0333 
67°65 0:68 0:0133 QO 0329 

Mittelwerte.... 0°01448 0° 0357 


Katalysators tatsachlich eintretende Erhéhung der Reaktionsgeschwindigkeit 
daneben gar nicht in Betracht kommt. Fiihrt man die Rechnung fir die letzte 
Bestimmung von Nr. 10 der Tabelle VIII durch unter der Annahme, da bis 
dahin die Lésung um 1/5°/) konzentrierter geworden ist, so wiirde man erhalten 
a—x = 6°55; k= 0°000481, wahrend k = 0°‘000435 gefunden wurde, also 
um zirka 109/, zu wenig; dagegen betriigt die durch Erhéhung der mittleren 
HCl-Konzentration bewirkte VergéSerung der Geschwindigkeitskonstante nur 
zirka 1/,9%/9. Man vergleiche auch die kleine Zunahme des Titers bei dem Ver- 
suche der Tabelle IV. 

1 Ein geringes Absinken bei langer Versuchsdauer kann auch bewirkt 
werden durch Anziehen von Feuchtigkeit. Vergl. Anmerkung 1, p. 545. 
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Nr. 


c= 0°6470; 
C = 64°60; 

WM, = 0°268; 
t a—x 
17°33 9°40 
20°9 4°42 
23°0 3°93 
40°35 1°93 
45°25 1°18 
64:0 0-80 


Mittelwerte.... 


Nr. 


c 0°6890; 
C= 29°15; 
W, 0° 368; 


a-—x 
4°45 
3°88 
3°05 
1°55 
1°42 
0°58 
0°53 
0°16 


Mittelwerte.... 


Nr. 


c= 0°6400; 
C = 63°95; 
W,— 0-606; 
t a—x 
17°9 6°85 
23°25 5°88 


2. 


A= 0°1255; 
a = 12°58; 
Wm — 0°312. 


k 
0°0211 
0°0217 
00219 
0°0201 
0°0227 
0°0187 


0°0212 


3. 


A= 0°1064; 
a — 4°50; 
Wy — 0° 403. 


k 


0°0222 
0°0203 
0°0202 
0-0201 
0°0195 
0-0200 
0°0197 


0°0202 


4. 
A 


0:-0127 
0°0126 





0-1160; 
a 11°58; 
Wm 
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t a—*x 
40°9 3°60 
64:2 2°27 
69°55 1°85 

Mittelwerte.... 
Nr. 
c= 0°5160; 
G = $1°5i: 
”, = 1:°004; 

t a—x 
21°25 es 
45:2 5:4 
65°65 4°4 
69°45 4°] 
112°6 2°68 
135°1 2°23 
161°0 1°47 

Mittelwerte.... 
Nr. 
; ¢= 0°5355; 
4 C = 53°47; 
: 1%, 2 YS: 

t a—x 
21°05 7°90 
69°15 5°26 
92°45 4°34 
123°35 3°48 

171°25 2°33 
238 °6 1°30 
Mittelwerte.... 





k 


0-0124 
0°0110 
0°O115 


0°0122 


- 


vo. 


A = 0:0914; 


422: 3°12. 
Wm — 1°035. 


k 


0 00513 
0°00505 
0° 00484 
0° 00500 
0°00473 
0° 00453 
0:00493 


0° 004835 


6. 


A = 0:0950; 


a— 9°48; 
Wa, == 1°SS. 


k 


0° 00376 
0-00370 
000367 
0- 00356 
0: 00356 
0- 00362 


0-00363 


kic 
0°0194 
0°0172 
0:0179 


0-0190 


0-00993 
0°00978 
0-00938 
0- 00969 
0:00916 
000878 
0-00955 


0° 00937 


kic 
0-00702 
0-00691 
0-00685 
0° 00664 
0-00665 
0-00675 


0:00678 
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Nr. 7. 

0° 6082; A 

60°70; a 

2°9% Wm 
a—X 
9°85 
8°40 
6°15 
6°08 
4°87 
4°17 


Mittelwerte.... 


Nr. 8. 
¢= 0°5355; A=" 0 1015; 
C = 53*487; a= Is: 
W,— 2°48; Wn 2°50. 
a—x k 
7°98 0°00148 
6°68 0:00146 
4°74 0°00138 
4°35 0-00140 
Mittelwerte.... 0°00140 
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oe 
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a 4 


~~ 5 ° . 
-~ 
“ ’ am . 
ae 
~ . 
ince : 
= -eKe 2 
bee ate se . 
nop oh thie ieee 


t 
64° 0000988 
aa” 0*000952 
117- 0°001027 
208° 0°001032 
329° 0+ 000956 


Mittelwerte 0° 000987 
Arithmetisches Mittel .. 0°000988 
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Nr. 10. 
c= 0°6628; A= 0:°1169; 
C= 66°19; a= 11°67; 
WM, = 5°98; Vu, =a 6 OO. 
t a—x k hic 

18°2 11°36 0-000478 0:000721 
160°3 9°56 0-000542 0-000817 
208 °3 9°41 0:000449 0: 000678 
328°3 8:Ol 0: 000501 0-000756 
521°5 6°92 0:0004385 0: 000657 
Mittelwerte........... 0-000462 0+ 000697 
Arithmetisches Mittel... 0°000481 0: 000726 


Bei dem Versuche, nunmehr die Abhangigkeit der Kon- 
stante vom Wassergehalte durch eine Formel auszudriicken, 
entstand der Verdacht, dafi bei wasserhaltigem Alkohol die 
Reaktionsgeschwindigkeit nicht proportional der Salzsdure- 
konzentration ist. Es wurden daher erst Versuchsreihen ange- 
stellt, in denen bei ungefahr gleichem H,O-Gehalt die HCI- 
Konzentration variiert wurde. 


Tabelle IX. 
99°46 prozentiger Alkohol, w, = 0° 238. 


Nr. 1. 
6. 0- 2208: A = 0°'0890; 
G2. 10:22; a0.234°138; Ma 0°202. 

t a—x k kic 
17°35 3°18 O- 00656 0:0298 
24°55 2°86 0- 00650 0: 0295 
40-2 2°34 0: 00614 0°0279 
89°5 1:35 0*00543 0°0247 

114°3 1°Q0 0- 00539 0*0245 
Mittelwerte.... 0°00587 0°0266 
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Nr. 2%. 
c = 0°2165; A = 0:0897; 
C= 10°04; a=4:'16; w,, = 0°260. 

t a—x k kic 
16°4 3°30 0:00612 0:0283 
23°15 2°95 0:00645 0:0298 
23°85 2°92 0:00645 0:0298 
39°0 2°47 0:00581 0:0268 
88-0 1-29 0:00578 0:0267 


0-0277 
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C= 19°40; 


t 
13°5 
14°75 
16°75 
22°5 
39°0 
43°1 


Mittelwerte.... 0°00600 


Nr. 3*. 


c= 0°4183; 


a—x 
2°10 
2°03 
1°91 
1-60 
1°01 
0°85 


Mittelwerte.... 


a 22'S Ga. 


A = 0:0738; 
Wy» — 0° 260. 


k 


0°0157 
0°0154 
0°0151 
00147 
0°0136 
0°0140 


0°0145 


Nr. 4*. 


c = 0°'9072; 


A = 0'09122; 


kic 
0:0376 
0-0368 
0°0362 
0°0351 
0°0325 
0° 0336 


0°0347 


C= 42°06; a—4°23; w,, —0°270. 


t 
2 
*85 
*4 
*55 
3 


a—x 
3°51 
3°39 
1-06 
0:98 
0°94 


Mittelwerte.... 


A 


0:°0368 
0° 0337 
0°0345 
00342 
0: 0322 


0:0339 


kjc 
0+ 0406 
0:0372 
0°0381 
0°0377 
0°0355 


0° 0374 
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k/c 
0°0371 
0°0402 
0-0361 
0°0399 


0°0383 


Nr. 5. 
c= 0°8898; A = 0:0863; 
Gs 41°25;. 2= 4°00;. wg: 0°271. 
t a—x k 
15°85 1°20 0-0330 
18°1 0-90 0°0358 
20°65 0°87 0°0321 
23°2 0-60 00355 
Mittelwerte.... 0°0341 
Tabelle X. 


Ww, — 0°452 bis 0°470, entsprechend 98°9°/, Alkohol (Gewicht). 


me: i, 
¢=0:1502; . Ag 0:42; 
C= 6°: 6 ORs we, OS. 
J t a—x k kic 
q 23° 1 5°89 0-00211 0-0141 
4 44:1 5°36 0-00203 0-01355 
4 93°3 4°43 0:00185 0°0123 
. 100°7 4°26 0:00188 0-0125 
4 Mittelwerte.... 000190 001255 
Nr. 2. 
c = 0°3088; A= 0°1461; 
C= 14°30: 26°78; ww. 20° 408. 
t a—x k kic 
20°75 5°15 0-00576 0-0187 
23°85 4:95 000573 0:0186 
29°05 4°61 0-00577 0-0187 
44+2 3°89 000546 0:0177 
69°25 2°91 0-00530 0°0172 
75°3 2°78 0:00514 0-0167 
Mittelwerte.... 0°00543 0:0176 
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c = 0°7684; 


C= 35°62*" a 
ty a—x 
-22 
*36 
77 
‘41 
*24 
*O9 


o> 


0 

3°12 

5°71 
20°45 
21°85 
24°50 


bo bh bw , OU 


Mittelwerte.... 


Nr. 3. 


A = 0°: 1434; 


= 6°65; wy, = 0°505. 


k k, 
0°0232 
0°0217 
0° 0206 
0° 0207 
0°0198 


0° 0206 


Nr. 4. 


kic 
0-0302 
0-0282 
0-0268 
0-0270 
0*0257 


O*0268 


k,/c 

0*0269 
0:0265 
0:0262 
0°0264 
0*0252 


0°026! 





6 a2 1 O44; A = 0° 1363; 
C= 48°); 2@= 6°32; wa = 0° 500. 


~ 


a—xX 
‘Ol 
3°56 
°37 
°12 


‘OO 


bo 
or 


a°4 
7°4 
20°65 
2°9 
4°2 
) 


» bd 


bho 
qn 
>) 


Mittelwerte.... 


k 
O° 0366 
0° 0337 
0° 0322 
0*0327 
0°0331 


96, 00821 


0*0332 


kic 
0° 0351 
0°03238 
0- 0308 
0:0314 
0-0317 
0* 0307 


0°0318 








Tabelle XI. 


15, entsprechend 97: 38prozentigem Alkohol (Gewicht). 


A = 0° 1038; 
a = 4°81,. 
k k,.106 = k/c.105 = ky Je. 10° 
4°77 —. -— —— — 


43°30 4°47 0:°000735 651 489 433 
70°25 4°27 0:000737 687 490 457 
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137°2 
210°3 
257 *6 
335 °4 
383°4 
429°8! 
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t a—x k k,.106 
136°8 3°89 0:°000674 647 
209°9 3°41 0°000712 694 
257 °2 3°18 0:000699 685 
335°0 2°83 0:°000686 677 
383 2°65 0:000681 667 
429°4 2°45 0:*Q00682 674 
Mittelwerte.... 0*O00690 670 

Nr. 2 
= 0°3095 A = 0:1038; 
C= 34*So: a= 4°8l,. 
t a—x k 
O-4 4°72 - 
20°0 4°30 0- 00196 QO 
65°15 3°55 0+ 00203 O 
72°2 3°47 0: OO197 O 
89°9 3°23 0-00193 0 
136°8 2°68 0-00186 O 
144°2 2°35 0-O00191 O 
186°6 3° 45 0*00187 O 
206° 2 2°00 0°00185 O 
Mittelwerte .... 0°00192 O 
Nr. 3 
¢ =p- O- 7707: A = 0: 10388; 
C == 36°73; a=4°8i,. 

f a—x k 
0:23 4°73 — 
19°6 3°28 O0* 00850 0 
22°6 3°17 0: 00803 O 
26°53 2°92 0-00819 0 





kic. 105 
449 
474 
465 
457 
453 
454 
4959 


kic 


*00633 
‘00656 
*00637 
‘00625 
*O0601 
‘00618 
‘00603 
‘00598 


‘00620 


kic 

‘01105 
*01042 
*01062 


969 


k,/c. 108 
431 
462 
456 
450 
443 
448 


446 


1 Cl-Bestimmung in 10 cm* Mischung: Verbrauch 14°11 cm? AgNO, = 
14°09 cm’ Ba(OH) (ber. 13°94). 











t 
42°83 
43°82 
45°83 
65°83 
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a—x 
2°03 
1°99 
1-97 
1°42 
1°35 


K 


0-00876 
0°00875 
0° 00846 
0-00805 
0-00782 


hic 
0°01137 
0°01136 


0°01098 
0:°01043 


0-01015 


70°6 


Mittelwerte.... 0°00832 0-01080 


Tabelle XII. 








WM» — 2°25, entsprechend 94:96 prozentigem Alkohol (Gewicht). 


Nr. 1. 
A = 0°1030; 
a= €°78. 


¢ = 0° 1508; 
C= 6°97: 


t a—x k 
63°0 4°58 0-000293 
157°9 4°35 0*000259 
255°5 4°10 0:000261 
381°5 3°81 0*000258 
544°0 3°60 0-000226 


Mittelwerte .... 0°000245 





eo 


A = 0° 1020; 
as 4°78. 


A 
0-000796 
"13 0*000674 
‘67 0000700 
‘20 O° 000666 
°65 0-000662 
°90 0° 000654 


0000668 
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Nr. 
can @°(Al2: 
C— 34°64; 

t a—x 
23°4 4°86 
50°3 3°98 
71-0 3°56 
98°4 2°98 

165°7 1°76 


Mittelwerte.... 


3. 


qv 
~“l 
— 


A= 0°1212; 
@ O° GS. 


k 
0-00270 
0-00298 
0-00279 
0-00280 
0: 00304 


0-00289 


kic 
0-00361 
0°00399 
0: 00374 
0-00375 
0: 00407 
0-00387 


Die Zahlen zeigen deutlich, daB die Geschwindigkeitskon- 
stante starker anwachst als die HCl-Konzentration, wie folgende 
Zusammenstellung erkennen laBt:? 


W» — 0°260 bis 0°272: 


Co o.sinieen O°217 0-220 
k/c.10* ... 277 266 


W,, — 0°490 bis 0°505: 


C.. semen 0-150 0-308 
k/c.10* .. 125°5 176 


0-418 
347 


0: 768 
268 


Wie. o.?. ben 


C. +a O° 150 0°310 O°771 

Ric. 10* .. 45°9 62-0 108-0 
So = t's: 

C. nouanee 0-150 0-310 O° 747 

Ric, 10F;...: 1623 21°6 38°7 


O° 890 0° 907 


383 374 
1-044 
332 


1 Auffallend erscheint die Abweichung von der Proportionalitaét zwischen 
Reaktionsgeschwindigkeit und Salzsiiuremenge. Auch die Annahme, daf nur 
der dissoziierte oder nichtdissoziierte Anteil der letzteren wirksam ist, fuhrt 
nicht zum Ziel. Denn im ersteren Falle ware eine Abweichung nur in dem Sinne 
denkbar, daB man bei grofer HCl-Menge relativ zu kleine k bekommt, im 
letzteren Falle ware wohl bei gréSerer HCl-Konzentration eine relativ zu groBe 
Reaktionsgeschwindigkeit zu erwarten, allein diese Abweichung miiSte auch in 
absolutem Alkohol, und zwar wahrscheinlich stirker als bei wasserhaltigem 
auftreten, wahrend sie in Wirklichkeit bei absolutem Alkohol iiberhaupt nicht 


merklich vorhanden ist. 
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5. Abhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten vom 
Wassergehalt und von der HCl-Konzentration. 


Die unerwartet verwickelte Abhangigkeit der Geschwindig- 
keitskonstanten von der HCl-Konzentration macht die Formu- 
lierung der Abhangigkeit vom Wassergehalt etwas schwierig. 
Jedenfalls war es wiinschenswert, die Form so zu wiahlen, dag 
die Geschwindigkeitsgleichung auch dann integrabel bleibt, 
wenn man das w innerhalb einer Versuchsreihe nicht als kon- 
stant betrachten darf. Als eine geeignete Form erwies sich 
a = A+ At 4 (B+ A 52 

c Cc c 


k 





+) 
+ —)w+ 
Cc 


\ 


Die Konstanten dieser Formel sind verhaltnismafig leicht 
zu ermitteln, wenn die Versuche so angeordnet sind, da®B ver- 
schiedene Wassergehalte bei gleicher HCl-Konzentration 
untersucht werden. Gleichheit der letzteren ist experimente!! 
leicht herstellbar. Meine Versuche sind gr6é8tenteils nicht in 
dieser Weise angestellt, da der Zusammenhang zwischen HC]!- 
Konzentration und Geschwindigkeitskonstante in weingeistigen 
Lésungen noch nicht bekannt war. Daher fiihrte ich die Rech- 
nung in folgender Weise: 

Aus den Konstanten der Tabellen IX und X wurden mit 
Hilfe der aus Tabelle VIII hervorgehenden Abhangigkeit vom 
Wassergehalte die Konstanten fiir w = 0°263 und w = 0°5v 
geschatzt. Die Konstanten der Tabellen XI und XII bedurften 
einer solchen Korrektur nicht, da hier die Wassergehalte inner- 
halb der Versuchsfehler als gleich angesehen werden konnten. 
Dann wurde die Abhangigkeit der Konstante von der HCl-Kon- 
zentration fiir die vier Wassergehalte 


w = 0°263, 0°50, 1°15, 2°25 
durch Interpolationsformeln ausgedriickt. Ftir die Wassergehalte 
von w = 1°15 an konnte die Formel 


1 Die Form dieser Gleichung verdanke ich Herrn Prof. Wegscheider. 
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k = y[c—a(100—c)+8(100—c)?] 


beniitzt werden, in der die Konstanten a und 8 vom Wasser- 
gehalt unabhangig waren und sein Einflu8 sich nur durch die 
Verschiedenheit des 7 ausdriickte. 

Nun war es mdglich, die beobachteten Geschwindigkeits- 
rechnen. Fuir die oben erwahnten vier Wassergehalte ergaben 
sich die k-Werte direkt aus den Interpolationsformeln. Fiir 
andere Wassergehalte Uber 1°15 konnte aus den Versuchs- 
daten das y berechnet und dann die Reduktion auf eines der 
obigen ¢ vorgenommen werden. Fiir Versuche der Tabelle VIII 
mit Wassergehalten unter 1°15 Molen wurden die in Frage 
stehenden k durch passende Interpolation gebildet aus den 
beiden Werten, die unter Benitzung sowohl der fiir den nachst 
wasserreicheren als auch der fiir den nachst wasserirmeren 
Alkohol geltenden Gleichung bestimmt worden waren. 

Die Abhangigkeit der so reduzierten Versuchswerte vom 
Wassergehalte lie sich durch folgende Gleichungen darstellen. 


konstanten auf die c-Werte O° 1508, 3 0-858, 1 umzu- 


] 

Fiir 0°1508n.HCl.... “= — 938°15+650°2 w+465°8 w*. 
1 : ] vingry Sag. 
—— mo FI Cherie ss ; — 47°3514+145°5 w+188°4 wn’. 
‘3 ) 

2 l 

—f. gs Peel rt — 25:44+4+ 48°54w+ 53°65". 
i 

O-858n. HCl.... " — 21°'09+ 23°84w+ 39:°99n*". 
I 

be BPG Sk caer me = 17°81+ 20°838w+ 26°85n?.! 


Aus den Konstanten dieser Gleichungen wurden endlich 
die Konstanten der allgemeinen Gleichung abgeleitet (& gilt fiir 
die Rechnung mit Brigg’schen Logarithmen). 


1 Alle diese Gleichungen wurden aus den Versuchsdaten nach der Methode 
kleinster Quadrate nach dem Gauss’schen Rechenverfahren berechnet. Vergl. 
Kohlrausch, Praktische Physik, 9. Aufl., p. 19. 
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Man erhdlt so die Formel: 


13°24 
eo 


— = 5'78+ 
k 





+ (—35°36-+ 09°26 4 Mt " Ot w+ 
Cc c c 





+ (16-98 24°80 '- 38 ee me )n 
c c 

Sie gilt jedenfalls fiir Wassergehalte zwischen w = 0°02 
und 2°25 sowie fiir HCl-Gehalte von 0°15 bis mindestens 0°38, 
wahrscheinlich bis normal, ferner fiir 2/,n. HCl, auch noch bis 
w —6. Bei gréBerem Wassergehalte sind Extrapolationen fiir 
kleinere HCl-Konzentrationen unzuladssig, da die Formel fiir 
kleine c negative & gibt. 

Inwieweit die Formel die Versuche darstellt, ergibt sich 
aus folgendem. 

Es werde zunachst angenommen, daf ¢, c, w,,, a fehlerfre 
bestimmt sind und da8 der gefundene Mittelwert der Konstanten 
die betreffende Versuchsreihe fehlerfrei darstellt. Dann sind 
Abweichungen zwischen gefundenen und berechneten & zu- 
lassig, die bei der Riickrechnung der (a—vx) zu innerhalb der 
Versuchsfehler liegenden Unterschieden fiihren. Die a—vx sind 
Differenzen zweier Titrationen, deren Unsicherheit wegen der 
Gegenwart von Alkohol und Kohlendioxyd sowie wegen des 
Verbrauches von bis 115 cm’ Titerlésung mindestens 0-1 cm’ 
betragen kann. Dazu kommt noch der Fehler beim Abpipet- 
tieren der zu titrierenden Proben, der bei einem Fehler im 
Volum von 0°1°/, ebenfalls bis zu 0°12 cm’ entspricht. Hier- 
nach kénnen die gefundenen a—vyx jedenfalls mit einem Fehler 
von 0°25 cm* und in besonders ungiinstigen Fallen auch noch 
mit einem gré8eren (etwa bis 0°4cm'*) behaftet sein. Nun 
ergibt eine einfache Rechnung, daB 


ak a 


k ~ —-2°3026a(1—a) log (1—a) 





; x , m 
ist, wo a= der veresterte Bruchteil der Benzoesdaure ist. 
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Soll ein bestimmter Fehler von x nicht itiberschritten 

5 100dk 

werden, so mu der prozentische Fehler von k — ar 
um so kleiner sein, je kleiner der Faktor von dx ist. Dieser 
Faktor hat bei gegebenem a ein Minimum fiir a = 0°632. 
Wenn daher der Fehler von & fiir «2 = 0°632 die zulassigen 
Grenzen nicht Uberschreitet, so tiberschreitet er sie fiir die 
ganze Versuchsreihe nicht. Fiir « = 0-632 und dx —0°25 


wird nun der zulassige prozentische Fehler von k: 


100dk 67°95 
k sate) eae 





In der folgenden Tabelle sind fiir die einzelnen Versuchs- 
reihen die gefundenen Mittelwerte von &, die fiir das betreffende c 
und w,, berechneten k&, der Fehler des berechneten & in Pro- 
zenten des gefundenen (f°/,) und endlich das Verhaltnis (v) 
dieses Fehlers zu dem eben erodrterten zulassigen prozentischen 
Fehler zusammengestellt. 





= k.104 

s Nr. Wm.102 c gef. ber. F% y 

Vil 1 3°7 0O°7714 407 410°2 —0O°786 0-086 
2 3°7 0°3098 175°6 182°2 —3°76 0°412 
3 3°6 0°1546 91°7 87°72 +4°36 0°476 
4 3°8 0°7768 439 412°5 +6°04 0°274 
o 3°9 0°6923 379 373°7 = +1°40 0:°066 
6 4°3 0°2785 153°9 161°0 —4 61 0:°667 
7 4°0 Q0°1353 75°4 72°24 «=6+4°24 8 0°199 
8 6°7 0°6674 344°3 343°6 +0°20 0-010 
9 6°5 0°2034 105-1 105°4 —O°29 0:°016 
10 7°2 O°3557 182°6 187°9 —2:90 0°269 

Vill 1 20°5 0°4055 144°8 151°3 —4:48 0°357 
2 31°2 0°6470 212 209'7 +1°09 0-200 
3  40°3 0°6890 202 193°5  +4°21 0:°266 
4 64°4 0°6400 122 119°0 +0°82 0:140 
9 103°5 0°5160 48°35 49°91 —3°23 0:°434 
6 135 0°5355 36°3 36°87 —I1°S1 0°212 





% 
é 
- 
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k.104 
c gef. 


0°6082 20°6 ‘69 
0°53855  ~=14°0 ‘14 —1:00 
9°87 


0-663 pag f 10°38 -66 
4-62 -33 
4 ‘11 


© 


‘6628 





*2202 58° og" °87 
‘2165 60° : ‘30 
*4183 “24 
“9072 , *65 
*8898 "6 ‘93 


- 1502 01 
3083 ‘71 

7684 ‘57 0°74! 
“044 “11 


= OF oO oO oOooo ° 


1503 90 6 54 07109 
“3095 20 18°89 62 07115 
-7707 ‘2 83°02 22 0-015 


*45 Ses 3 
. . °195 
1503 ae} 2 6184 > se 0 


9 229 3095 68 6°68 +0 0 
3 0°7472 28°9 29°99 —1-09 0-312 


oo © 


oOo © 


Wie man sieht, tritt nur bei drei oder, wenn man bei 
VIII, Nr. 10, den Mittelwert nach der gleichen Art bildet wie 
bei den tibrigen Versuchen, sogar nur bei zwei von 35 Ver- 
suchen eine Uberschreitung des zuladssigen prozentischen 
Fehlers auf (v > 1), némlich auBer bei dem bereits erwadhnten 
bei VIII, Nr. 7, und bei X, Nr. 4. Hieraus geht hervor, da dic 
Formel jedenfalls im groBen und ganzen die Versuche wieder- 
gibt. 


= - = . . " - _ 
— + - . , a 
- = _ * — - ~ - _ — _ ———~ at gene 
, 4 : 
= — oe tee — me a ~~ ° ~ - - . - = - 
a : FTE T= ge Le ees am ~— - > = ee = 
a iw o Pk a 
Nr es ~~ <==: -- dine & — S wen # — % = « = 
* 


1 Arithmetisches Mittel. 
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Die Fehler der berechneten & sind tibrigens nicht identisch 
mit den Fehlern der Formel. Denn Fehler in der experimen- 
tellen Bestimmung von w,, und c bewirken auch bei streng 
richtiger Formel Fehler des berechneten k; in die Berechnung 
des kgef. geht wenigstens w,, nicht ein, wahrend allerdings 
ein Fehler in c einen Fehler in (a—wx) gef. und daher auch in 
kgef. bewirkt. Die Fehler von c kénnen kber. im ungiinstigsten 
Fall um 1°/), die von w,», noch etwas mehr beeinflussen. 

Rechnet man mit Hilfe der aus der Formel folgenden k 
die Werte von (a—vx) zuriick, so hangen die Fehler dieser 
(a—x) ber. im wesentlichen von den Fehlern des R ber. ab, da 
die Fehler von @ nur einen geringen und die méglichen Fehler 
von ¢ keinen merklichen EinfluB haben. Indessen lassen sich die 
Fehler der (a—#) nicht aus den friiher erérterten Fehlern der k 
ableiten, da diese die (a—vzv) bei verschieden weit vor- 
geschrittenem Umsatze verschieden stark beeinflussen und da 
ferner die gefundenen & der Einzelbeobachtungen von dem 
Mittelwerte der Versuchsreihe verschieden sind, Ich gebe daher 
auch einige Riickrechnungen der (a—vx), und zwar zundchst 
fiir jene Versuche, bei denen der Fehler der & den friither be- 
sprochenen zuldssigen Uubertrifft. Bei diesen Ruckrechnungen 
wurde fiir Versuche mit w,,< 1°15 mit der mittleren Wasser- 
konzentration jeder Einzelbestimmung einer Versuchsserie 
gerechnet, bei Versuchen mit w,, > 1°15 dagegen wurde die 
Verinderung des Wassergehaltes im Verlaufe der Reaktion 
vernachlassigt und mit dem w,, der gesamten Versuchsserie 
gerechnet. 


Versuch Tab. VIII, Nr. 7. 





(a—x) 
gefunden berechnet Differenz 
9°85 9°72 +0°13 
8°40 8°37 +0°03 
6°15 5°89 +0°26 
6°08 5°84 +0°24 
4°87 4°53 +0°34 
4°17 3°47 +-0°70 


Chemie-Heft Nr. 6. 42 
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Versuch Tab. VIII, Nr. 10. 


(a—+) 


A ~ 





a 


gefunden berechnet Differenz 


11°36 11°46 —0:10 
9°56 9°91 —0°35 
9°41 9°44 —0°03 
8°01 8°36 —0°35 
6°92 6°87 +0:°05 


Versuch Tab. X, Nr. 4. 


(a—+) 


-_. 





- 


gefunden berechnet Differenz 


4°01 4°35 —0°34 
3°56 3°79 —0°23 
1°37 1°59 —0°22 
1°12 1°37 —0°25 
1°00 1°26 —0°26 
0°96 1°16 —0-20 


Man sieht, daB selbst in diesen ungiinstigsten Fallen die 
Differenzen Uiberwiegend unter 0°25 bleiben und nur in einem 
Falle 0:4 tiberschreiten. In diesem einen Falle (Tab. VIII, Nr. 7, 
letzter Wert) betragt die Differenz 0-7. Die Formel gibt eben 
naturgemaé8 das scheinbare Absinken der Konstanten nicht 
wieder, das bei langer Versuchsdauer durch Verdunstung, also 
durch Versuchsfehler bewirkt werden kann. 

Hieran schlieBe ich die Berechnung jencr Versuche der 
Tabellen VIII bis XII, bei denen der Fehler von & unter dem 
zulassigen liegt, aber 0°4 des zuldssigen tiberschreitet [ent- 
sprechend Fehlern von (a—zx) tiber 0-1 cm’). Die Versuche der 
Tabelle VII bleiben hier ausgenommen, weil hier wegen des 
geringen Anfangswassergehaltes die Rechnung mit der soge- 
nannten mittleren Wasserkonzentration nur angendhert richtig 
wire. 
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Versuch Tab. VIII, Nr. 3. 





Or 


gefunden 
7°1 
o°4 


won _} > 


berechnet 


7-11 
*37 
*2 


a 


—e OP POA 
as 


-— CO ON 
ow 


Differenz 
—0°01 
+0°03 
+0°17 
—0:01 
+0°17 
+0°30 
+0°01 


Versuch Tab. VIII, Nr. 9. 





or 


gefunden 
11°70 
10°60 
10°25 
8°25 


6°59 


~ 


berechnet 


11°62 
10°37 
10°24 


oO © 
bo bo 
mm Ol 


Versuch Tab. X, Nr. 3. 





= 


gefunden 
0°36 
4°77 
2°41 
2°24 
2°09 


1 Von ¢ = 0 ab gerechnet. 


berechnet ! 


9°55 
4°95 
2°60 
2°45 
2°18 


Differenz 
+0°08 
+0°23 
+0°01 
+0 

+-0°34 


Differenz 
—0°19 
—O0°18 
0°19 
—0°21 
—0-09 





Hier ist die Ubereinstimmung schon recht gut, die Fehler- 
grenze 0°25 wird nur durch zwei Beobachtungen Uberschritten 
(Fehler 0°34 und 0°30). DaB die Abweichungen einer einzelnen 
Versuchsreihe hier und in anderen Fallen meist nach derselben 
Richtung liegen, kann von Fehlern der Formel, aber auch von 
Fehlern der w,, und c herriihren. 


42* 
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Bei den iibrigen Versuchen ist schlechte Ubereinstimmung 
immerhin dann méglich, wenn die k-Werte innerhalb der Ver- 
suchsreihen stark schwanken oder einen ausgepragten Gang 
zeigen. Ich habe daher auch einige derartige Versuche be- 
rechnet. 


Oe EA EN et Ae RT mm 


Versuch Tab. VIII, Nr. 1 (@ = 0:0156—0°0133). 


(a—x) 


a 





” 


gefunden berechnet Differenz 
5°36 *38 —0°02 
4°93 +0°03 
2°96 +0°06 
2°71 +0:°04 
1°34 —0-03 
1°44 +0°11 
0°72 +0°12 
0°68 +0°13 


Ss 
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aww od 
own nN 


ur 
en 


Versuch Tab. VIII, Nr. 2 (2 = 0°0227—0 0187). 


(a—+) 


- 





t - 


gefunden berechnet Differenz 
5°40 5°40 0 

4°42 4°54 —Q°12 
3°93 4°10 —0:17 
1°93 1°86 +0°07 
1-18 1°47 —0°29 
0°80 0°62 +0°18 


Versuch Tab. IX, Nr. 1 (8 = 0°00656—0- 00539). 


(a—x) 


-_ 





an 


gefunden berechnet Differenz 
3°18 3°22 —0°04 
2°86 2°91 —0°05 
2°34 2°36 —0°02 
1°35 1°24 +0°11 
1°00 0-89 +0°i11 
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Versuch Tab. IX, Nr. 5 ( = 0°0358—0°0321). 





(a—x) 
gefunden berechnet Differenz 
1-20 1-21 —O 01 
0-90 1-02 —Q°12 
0°87 0°84 +0°03 
0-60 0-70 —0-10 


Versuch Tab. XI, Nr. 3 (8 = 0°00876—0 00782). 





(a—x) 
gefunden berechnet Differenz 
4°73 4°80 —Q*07 
3°28 3°31 —0°03 
3°17 3 13 +04 
2°92 2°90 a-U"U2 
2°03 2°22 --0°19 
1-99 2°08 —0°09 
1°97 2°01 —O° 04 
1-42 1°37 +0°05 
1°35 1°25 +0°10 


Versuch Tab. XII, Nr. 1 (& = 0:000293——0- 000226). 





(a—x) 
gefunden bérechnet Differenz 
4°58 4:61 —0:03 
4°35 4°36 —O°01 
4°10 4°12 — 0-02 
3°81 3°83 —0-02 
3°60 3°49 +0°11 


Die Ubereinstimmung ist zum Teil sehr befriedigend, 
jedenfalls bleiben die Differenzen (mit nur einer Ausnahme) 
unter Q° 25. 

Somit stellt die Formel die Abhangigkeit der & vom 
Wasser- und Chlorwasserstoffgehalt befriedigend dar. 
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Die: Versuche “von H. Goldschmidt in »absolutem«< A\|- 
kohol sind mit der Formel ebenfalls vereinbar. Um dies zu 
zeigen, habe ich den mittleren Wassergehalt berechnet, der 
nach der Formel dem Goldschmidt’schen Mittelwerte von k ent- 
spricht und daraus unter Beriicksichtigung der veresterten 
Benzoesaéuremenge den Anfangswassergehalt des Alkohols. 
Man erhalt: 


c A k Wm Wo 


0°3777 0-2084 0:0163 0-143 0-07 
0:0841 0-1998 0°00343 0:048 0°014 


w, — 0°014 kann beim Entwdssern von Alkohol mit Kalk er- 
reicht werden, w, = 0°07 (= 99°84°/, Gewicht) ist etwas hoch; 
wenn aber Goldschmidt den alkoholischen Chlorwasserstoff 
nicht unter Kiihlung bereitet hat, so kann der Wassergehalt 
durch Chlorathylbildung — wie spater dargelegt werden wird 
— gestiegen sein. Filir diese Vermutung spricht, da® der héhere 
Wassergehalt bei der héheren HCl-Konzentration heraus- 
kommt. 

Goldschmidt’s Versuch mit wasserhaltigem Alkoho! 
weicht dagegen ganz auferordentlich von dem nach meiner 
Formel berechneten Wert ab. Die betreffenden Daten sind: 


c = 0°3922; A= 0°203; 
nw, = 4°66; Wm, — 4°69; 
k gef. = 0:000638; k ber. = 0°000271. 


Es handelt sich aber hier um einen Versuch mit hohem 
Wassergehalte. Bei diesem Wassergehalt ist die Formel nur 
fiir gréBere c gepriift und kann vermdge ihres Baues bei 
kleineren c versagen. 

Um zu priifen, ob die Formel bei den Bedingungen des 
Goldschmidt’schen Versuches bereits véllig versagt, habe ich 
noch die folgenden Versuche angestellt. 


1 89°70), Gewicht. 
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Tabelle Xlla. 

















Nr. 1. 
c= 0°40795 A=0°'1346; | 
C= 20:00; a = 6°60; ii 
W, = 4°22; Wy, — 4°23. yi 
(a—x) i 
t ‘ gef. ber. ? Differenz A | 
0°35 6°55 — — = 
95°8 5°98 6°11 —0°13 0- 000447 
122°6 5°83 2°98 —0°15 0-000439 
189°7 5°45 5°66 —0°21 0: 000438 
236°7 5°17 3°45 —0°28 0-000448 
408°0 4°35 4°75 —0-40 0-000444 
Mittelwert.... 0°000444 | 
Nr. 2. Pi | 
c= 0:4079; A=0-1346; fee 
C = 20:00; a = 6:60; | i Li 
Ww, — 4°78; Wy, — 4°79. . oe 
(a—x) } | 
t  gef. ber. _Diifferenz k ne 
0:4 6°57 — — — ‘ £ iB 
95-9 6-08. 6:20  —0O-12 0:0003871 ee 
96-0 6°06 6:20 —0'14  0:000385 ; A 
189-8 5°58 5°84 —0°26 0:000384 : i 
236°8 5°37 5°67 —0-29 0-000378 a | 
408°3 4°66 = 507, =S —0°41 ~—-0000870 | 4 
Mittelwert.... 0°000376 : i 
is. a 
Die Formel stellt also die (a—vx) noch ziemlich gut dar; if 
sie gibt jedoch zweifellos zu niedrige k (berechnet fiir Ver- | 
such Nr. 1 k = 0:000350, fiir Versuch Nr. 2 k = 0°000279) 
und demgemaB liegen die Fehler der (a—~z) alle nach derselben 
Richtung. Aber der von der Formel weit abweichende Wert der dl 
Goldschmidt’schen Versuchskonstante konnte nicht bestatigt ¢ 
werden. . ' 
Hf 
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6. Einflu®B des bei der Reaktion gebildeten Wassers. 


Nach dem Vorhergehenden 1la6t sich fiir eine gegebene 
Chlorwasserstoffkonzentration k darstellen durch 


= = a+bw+ yn®, 


wo a, B und y Funktionen von c sind. Bedeutet X die zur Zeit / 
im Liter gebildete Estermenge in Molen, so ist der Wasser- 
gehalt zu dieser Zeit w,-+X. 

Daher hat die Geschwindigkeitsgleichung die Form 


aX ae 23026 (A—X) 
a A+ 3 (Wy + X)+ (Wo +X)? 





Die Integration ergibt: 
a—x, 


t—t, = [a+8(A+m,)+7(A+m,)*] log 2% 
2 


1 4 | 

i A+2 X,—X,) + — (X2—X?) 5. 
gong PTA +2) —X)+ FAX?) 

Diese Formel mu8 den Verlauf der Versuche in jenen 
Fallen darstellen, wo der Wassergehalt nicht als konstant 
betrachtet werden kann. Ich habe damit zur Priifung der Forme! 


fiir - einige Versuche der Tabelle VII berechnet, und zwar 


jene zwei (Nr. 3 und Nr. 6), bei denen das Verhialtnis zwischen 
dem Fehler des aus der Formel berechneten k und dem »zu- 
lassigen« Fehler am ungitinstigsten ist, fermer Versuch Nr. |, 
bei dem die Einzelwerte der Konstante besonders stark 
schwankten, sowie Nr. 10, wo die Benzoesdurekonzentration 
verhaltnismaBig gro8B war. 


Versuch Tab. VII, Nr. 1 (e = 0:0457—0-0373). 


(a—x) 


— 





~ 


gefunden berechnet Differenz 
4°93 °12 —Q0-19 
*20 *32 —0Q°12 
‘20 ‘19 +0°O1 
‘90 ‘73 +0°17 
‘80 ‘75 +0°05 
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Versuch Tab. VII, Nr. 3. 





(a—z) 
gefunden berechnet 
6°41 6°35 
4°43 4°47 
4°02 4°13 
2°68 2°87 
2°48 2°71 


Versuch Tab. VII, Nr. 6. 








Differenz 
+0:06 
—0-04 
—O°'l1l 
—Q 19 
—Q°23 


(a—zx) 
gefunden 3 berechnet Differenz 
8°40 8°38 +0°02 
4°85 4°81 +-0°04 
4°69 4°46 +0°23 
3°78 3°61 +0°17 
2°08 2°04 +0:°04 

Versuch Tab. VII, Nr. 10. 

(a—z) 
gefunden rr berechnet Differenz 
6°28 6°25 +0°03 
2°68 2°66 +0°02 
4°22 4°26 —0°04 
4°29 4°24 +0°05 
2°46 2°41 +0°05 
2°38 2°37 +0°01 
2°17 2°16 +0°01 


Berechnet man Ubrigens bei Versuch Tab. 
(a—x) nach der sogenannten mittleren Wasserkonzentration 
einer jeden EKinzelbestimmung, so erhalt man: 


(a—x’) berechnet 
8°38 
4°79 
4°42 
3°56 
1-95. 


VII, Nr. 6, die 
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Die Ubereinstimmung mit den richtigen (a—zx) ber. ist 
eine hinlangliche; ein Beweis also, da® selbst fiir geringe 
Anfangswassergehalte die Rechnung mit der mittleren Wasser- 
konzentration noch zulassig ist. 

Was nun die drei soeben besprochenen Versuche betrifft, 
so sieht man, da8 die Abweichungen selbst in diesen un- 
giinstigsten Fallen die mdglichen Versuchsfehler nicht tiber- 
schreiten. Somit ist die Formel, die 2 als Funktion von w und c 
darstellt, auch fir w-Werte von 0°02 aufwarts bestatigt. 
Ferner war zu priifen, ob der absteigende Gang der Kon- 
stante, der in wasserarmem Alkohol hervortritt, durch den Ein- 
flu8 der Anderung des Wassergehaltes vollstandig dargestellt 
wird. Ich habe daher auch einige Versuche mit grofer Benzoe- 
siurekonzentration nach obiger Formel berechnet, bei denen, 
wie aus den folgenden Tabellen ersichtlich ist, die aus den 
Versuchsreihen abgeleiteten & einen starken Gang Zeigen. 


Verwendeter Alkohol d 
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Tabelle XIII. 


25° 




















— 0:78556 — 99°89°/, Gew. 





4° 
w,, = 0'048. Ohne Kiihlung bereitete alkoholische Salzsaure. 
Nr. 1. 
= .0°8585; A= 0°6401; 
== 36° ae; a= 27°; 
a—x, = 21°75; f= 2°OC.. 
a—x 
to—t, get. ber.! : Differenz k gef. 
ear | 19°20 19°01 +0°19 0-03191 
6°3 14°25 13°84 +0°41 0-02916 
21°05 6°33 6°22 +0°11 0-02548 
23°75 3°48 0°47 +0°01 0-02521 
44°65 2°01 2°16 —0°15 0:02316 
68°95 0-82 0-79 +0°03 0-02065 





1 Die berechneten (a—x) unterscheiden sich von den friiher (Ber., 3”, 


l 
1056 [1906}) gegebenen, weil damals eine etwas andere Formel fiir m4 beniitzt 


wurde. 
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Nr. 2. 


c= 0°8572; Az 0:°6940; 





C= 20°24. a = 29°36; 
a—z, = 23°06; ss. SOF. 
a—x 
to—ty ‘ gef. ber, Differenz k gef. 


2:70 19°18 18°85 +0:28  0-03007 
6°35 14°99 14°86 +0:13 0:02946 
20-60 7°26 7:11 +0°14 0°02487 
23°45 6-48 6°25 +40:23 0°02351 








44°15 2°73 2°62 +0°11 0-02100 
68°65 1°06 1-00 +0:°06 0-02045 
Tabelle XIV. 

Unter Eiskihlung bereitete Salzsdure. —- Vom Momente der 
Mischung ab gerechnet. 

Nr. 1. 
c= 0°6672; A= 0:3995; 

C = 30°93; a = 18°52; 
d = = 0°78556;  , = 0-048. 
(a—x) 

t , gef. ber. ‘ Differenz k gef. 
2°25 15°65 15°59 +0:°06 0-03250 
6°40 11°95 11°81 +0°14 0-02970 

22°2 4°92 5°09 —0°17 0:02593 
23°35 4°92 4°82 +0:10 0-02466 
29°€5 3°59 3°61 —0°02 0-02404 
46:0 1:72 1°77 —0°05 0:02244 











A. Kailan, 


Nr. 2. 
¢= 0°6322: A= 0°5528; 
C= 29:30; a = 25°92; 


d = = 0°78690; , = 0-239. 


t 
2°35 
5°9 

20°2 
21°9 
24°0 
44°7 
69°9 


(a—z) 


Sen 





- 


gef. 
22°88 
19°51 
11°37 
10°80 
10°16 

5°70 

3°20 


™~ 


ber. 
23°00 
19°63 
11°79 
11° Fé 
10°48 
0°91 
3°18 


Differenz 
—O°12 
—0°12 
—0-42 
—0°37 
— 0°32 
—0°21 
—Q)-02 


k gef. 
0-0230 
0-0209 
0°0177 
0°0174 
0-0170 
0°0147 
0-0130 
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Bei 25 Beobachtungen bleibt die Differenz zwischen ge- 
fundenen und berechneten (a—x) 20mal unterhalb 0°25. Der 
als Grenze der Versuchsfehler zu betrachtende Wert 0°4 wird 
nur zweimal und nur ganz unwesentlich tiberschritten (gréBte 
Abweichung 0°42).' Somit stehen die Versuche mit der Forme! 
in befriedigender Ubereinstimmung. Hiemit soll allerdings nicht 
gesagt sein, da die auftretenden Differenzen ausschlieBlich 
auf zufalligen Versuchsfehlern beruhen, insbesondere ist es 
zweifelhaft, ob die durchwegs im selben Sinne liegenden und 
zum Teile nicht unbetrachtlichen Abweichungen bei Versuch 
Tab. XIV, Nr. 2, lediglich auf Fehler in den Werten der Anfangs- 
konzentration zuriickzufiihren sind. 

Ferner mu8 darauf hingewiesen werden, da in allen vor- 
stehenden Versuchen die Konzentration des Chlorwasserstoffes 
gréBer ist als die der Benzoesdure. Anderenfalls treten, wie im 
folgenden dargetan wird, betrachtliche Abweichungen auf. 


1 Hier und bei allen anderen Versuchen mit groBer Benzoeséurekon- 
zentration (zirka A > 0*4) wurden bei den einzelnen Titrationen — auBer be: 
bereits sehr weit vorgeschrittenem Umsatze — 20 bis 30cm’ genau neutrali- 
sierten Alkohols zugesetzt, um die Abscheidung von Benzoesiure zu ver- 
hindern; dadurch wurden wohl die durch den Kohlensiureeinflu8 bedingten 
Titrationsfehler etwas erhdht. 
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Zu den Versuchen der Tabelle XIII ist noch zu bemerken, 
daB ihre Berechnung eine nicht unerheblich schlechtere Uber- 
einstimmung gibt, wenn man sie vom Zeitpunkte der Mischung 
ab rechnet und nicht eine zwei bis drei Stunden spiter ge- 
machte Titration als Nullpunkt annimmt. Der berechnete Um- 
satz ist dann zu gro. Dies kommt daher, da bei Anwendung 
ohne Kuhlung bereiteter alkoholischer Salzséure w, groBer ist 
als bei der Rechnung angenommen wurde (vergl. den folgenden 
Abschnitt). 


7. Einflu§ der Herstellungsart der alkoholischen Salzsaure. 


Es ist bereits erwahnt worden, da8 man in absolut alkoho- 
lischen Lésungen kleinere Werte der Konstanten bekommt, 
wenn man die Herstellung der alkoholischen Salzsaure nicht 
unter Eisktihlung, sondern ohne sorgfaltige Ableitung der ent- 
wickelten Warme vornimmt. Mit solcher Salzsiure wurden 


folgende Werte erhalten: 
Tabelle XV. 


Nr. 1. 
c= 0°3059; A = 0:0821: 





C= 19°90; a= 3-30; 
d oe ~= 0°78881; #,=—0:022; ww», = 0-037. 

t a—x kK kic 

0-1 3°40 — — 
3°15 3°07 0°0145 0*0476 
6°25 2°70 0:0158 0:0516 
20-60 1°65 0:0152 0-0496 
24°75 1-40 0:0155 0: 0507 
29°50 1-20 0°0153 0:0500 
47°1 0:68 0:0148 0:0484 


Mittelwerte.... 0°0153 0:0499 
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t 
0°35 
2°75 
4°65 
6°45 
7°40 

22°10 
23 75 


16°2° 
4° 





c= 0°3154; 
C= 14°62; 
0°78540_ 
0° 78534" 


a—x 
3°16 
2°60 
2°35 
1°33 
1°21 
1-00 
0-97 
0°55 


Mittelwerte.... 


C= 36°75; 
Alkohol wie bei Nr. 2; 


C = 30°35; 
= 0°79290; wm, = 0:036; Wm = 0°056. 
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AS. 













A = 0°06857; 


a= 3°18; 


k 


0°0165 
0-°0181 
0°0170 
0°0171 
0-0169 
0-0166 
0-0161 


Ww, — 0°022; w,, = 0°0438. 















oe 
¢s= Q°7022: A = 0:08620; 
a= 3:99; 
Wm =O 
a—x k kic 
3°88 i aS 
3°07 0°0417 0°0526 
2°58 0-0409 0:0516 
2°25 0:°0387 00488 
2°04 0°0395 00-0498 
0°50 00-0408 0°0515 
0-47 00-0391 00-0494 
Mittelwerte.... 0°03995 0:0504 
Nr. 4. 
c= 0°304; A= 0:06015; 
a= 6°29; 
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t a—x k kic 
0°4 6°20 = —— 
6°45 4°95 00-0161 0°0529 
20°2 3°07 0°0154 0*0507 
25°95 2°65 0°0144 0:0475 
44°9 1°45 0°0143 0:0471 
50°7 1-20 0-0142 0:0467 
68°9 0°65 0°0143 0:0471 

Mittelwerte.... 0°0147 0-0482 
Nr. 5.1 
c= 0:°3630; A = 0°08396; 
C= 16°83; a= 3°89; 
d = = 0°78554; w, — 0°044; w,, = 0°068. 

t a—x k kic 
O°2 3°87 ~- = 
17°9 1°87 0°0178 0-0490 
18°05 1-89 0:0174 0:0479 
21°8 1°63 0°01735 00-0478 
20°65 1°39 0-0168 0:0463 

Mittelwerte.... 0°0173 0°0477 


Zum Vergleiche seien Zahlen dieser Tabelle mit denen 
aus Tabelle VII zusammengestellt. 








Ohne Kiihlung Mit Kiihlung 

cl , fi k 

Vers. Nr. 104. - Vers. Nr. 104, —- 

Wy, 108 c c 
36 — — 3 093 
, 1 527 
37 1 499 { 9 587 
38 a — 4 004 





1 Die zu diesem Versuche verwendete alkoholische HCl war 47 Tage 
lang bei Zimmertemperatur im zugeschmolzenen Rohr aufbewahrt worden. 
Hiedurch ist ihr Verhalten nicht wesentlich verandert worden, wie der Vergleich 
mit Versuch 4 zeigt. 
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992 A. Kailan, 
Ohne Kihlung Mit Kiihlung 

Vers. Nr. 104, = Vers. Nr. 104, = 

Wy, 108 c c 
39 = — 5 547 
40 — — 7 958 
43 2 534 6 993 
47 3 504 wees aie 
56 4 482 —y te 
65 — —- 9 516 
67 — — —_ ies 
68 5 477 8 516 
72 — — 10 514 


Trotz der durch die Versuchsfehler bewirkten Unregel- 
mafigkeit ist der erwahnte Einflu8 der Bereitungsart der 
alkoholischen HCl unverkennbar. Bei wasserreicherem Alkoho! 
verschwindet dieser EinfluB; das geht fiir w — 0°26 bis 0:27 
aus den Zahlen der Tabelle IX hervor. 

Der Einflu8 der Bereitungsart der alkoholischen Salzsaure 
laBt sich ebenfalls ohne Schwierigkeit durch den Einflu8 des 
Wassers auf die Reaktionsgeschwindigkeit erkliren. Es ist 
bekannt, da8 HCl auf Alkohol bei Zimmertemperatur kaum 
merklich einwirkt und da8 Temperaturerhéhung die Geschwin- 
digkeit der Reaktion 


HCIl+C,H,OH = C,H,Cl+H,O 


sehr bedeutend steigert. So werden nach Cain! in einem 
Gemische von 100 Aquivalenten C,H,OH und 81 Aquivalenten 
HCl bei 80° in einer Stunde 14°8°/, des Chlorwasserstoffes 
umgesetzt. Man kann daher annehmen, da8 bei Bereitung der 
alkoholischen HCl unter Kiihlung der Wassergehalt des 
Alkohols nicht merklich geandert wird. Dagegen tritt bei 
héherer Temperatur —- und bei der Lésung von HCI in 
Alkohol findet eine recht betraichtliche Warmeentwicklung statt 
— eine ganz erhebliche Wasserbildung ein. Bei der Berechnung 
wurde aber vorausgesetzt, da8 der Wassergehalt des Alkohols 


1 Zeitschrift fiir physik. Chemie, 12, 751 [1893]. 
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sich nicht andert; infolgedessen sind bei ohne Kihlung be- 
reiteter alkoholischen Salzsaure die angenommenen Werte 
von w zu niedrig und es wird daher die Geschwindigkeits- 
konstante scheinbar zu klein herauskommen. 

Die angegebenen HCl-Konzentrationen sind _ selbstver- 
standlich richtig.? 

Ich habe nun im folgenden die k-Werte der Tabelle XV 
mit den aus der allgemeinen Formel berechneten, welche die 
Versuche mit unter Kiihlung bereiteter Salzséure wiedergibt, 
zusammengestellt. Ferner fiihre ich die beobachteten mittleren 
Wasserkonzentrationen an und die obigen theoretischen 
k-Werten entsprechenden w. Die Ditferenz zwischen den be- 
rechneten und den gefundenen w mu8 durch die alkoholische 
HCl hinzugekommen sein. 











Versuch P pote asta Ym canal é 102. dw 
Nr. c gef. ber. gef. ber. 10?2.dw c 
) QO°3059 153 179°8 3°7 8°8 sS'l 17 
2 0°3154 168 181°9 4°3 6°8 2°95 8 
3 0°7927 399°5 414°5 4°7 ia Ze 3 
4 0°304 147 168°3 5°6 10°'0 4:4 14 
9 0°3630 173 os Os tes so 11 


Nach den Zahlen der letzten Rubrik mii&ten zirka 1/,, bis 
'/, der alkoholischen Salzsaure in Chlorathyl tibergegangen 
sein. Letzterer Wert ist wohl zu hoch, was zum Teil davon 
herruhrt, daB die aus der allgemeinen Formel berechneten & fiir 
wasserarmen Alkohol und zirka 1/,n. HCl etwas zu hoch aus- 
fallen, wie dies ja auch die Zusammenstellung auf p. 575 zeigt. 

Jedenfalls spricht fiir die Richtigkeit der Erklarung der 
Umstand, da®S der Einflu8 der Bereitungsart bei wasser- 
reicherem Alkohol verschwindet. 





1 Es wurde ofters der Titer der alkoholischen HCl sowohl mit Ba(OH), 
als auch mit AgNOg bestimmt. Die Ergebnisse stimmten iiberein. Daraus folgt 
zugleich, da® der Chlorathylgehalt nicht zu Fehlern der Gehaltsbestimmung 
flihrte. 
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Petersen! hat seine methylalkoholische Salzsaure unter 
Kiihlung bereitet; er hat also den durch ohne Kiihlung bereitete 
Salzsaure entstehenden Fehler vermieden. 


8. Einflu8 des Benzoesdureathylesters auf die Reaktions- 
geschwindigkeit. 








Es ist friiher dargelegt worden, daB8 der Ablauf der Ver- 
esterung durch alkoholische Salzsaure durch die entgegen- 
gesetzte Reaktion nicht erheblich beeinflu8t wird. Nichtsdesto- 
weniger wird die Veresterung der Benzoes&ure_ verlangsamt, 
wenn der Lésung von vornherein Benzoesdureathylester zu- 
gesetzt wird, denn die folgenden Versuche Zeigen, daf ein 
solcher Zusatz die Veresterungskonstante etwas erniedrigt. 








Tabelle XVI. 
Ohne Kihlung bereitete alkoholische HCI. 

















Verwendeter Alkohol d ~ = 0°78562 = 99°87°/, Gew. 
W, = 0°057. 
Nr. 1. 
c= 0:3091; A = 0:1095; 
C= 13°11; a= 4°64; 
E*= 0°6842; mw» = 0°089. 

t a—x k kic 
0°25 4°59 — — 
2°65 4°19 0:01680 0°0543 
17°84 2°70 0°01319 0°0427 
23°15 2°29 0°01324 0°0429 
41°15 1°40 0°01265 0°0409 
49°15 1°13 0°01250 0°0404 

0°75 0°01201 








Mittelwerte .... 0°01276 












1 Zeitschrift fiir physik. Chemie, 16, 393 [1895]. 
2 E = Konzentration des Esters in Molen pro Liter bei 25°. 





Veresterung der Benzoesidure. 


Nr. 2. 


c= 0°3106; A= 0°1124; 


C= 18°14; a= 4°76; 


E= 0:°3460; w,, — 0:°091. 


t a—x k kic 
0:2 4°68 — i 
2°35 4°39 0:°0148 0°0478 
17°45 2°70 0-0141 0°0454 
22°76 2°30 0°0139 0°0446 
41-00 1°36 0°0133 0°0427 
48°85 1-00 0°0139 0°0446 
65° 1 0°72 0°0126 0°0406 

Mittelwerte.... 0°01354 0*0436 
Nr. 3. 

c= 0:°6212; A= 0'1134; 

C = 26°28; a= 4°79; 

E= 0°31338; wy» 0:°094. 

t a—x k kic 
0°15 4°66 — _ 
1-80 4°16 0°0342 0*0550 
16°55 1°56 0°0294 0°0473 
18°38 1°38 0°0294 0°0473 
20°75 1-08 0°0312 0°0502 
24°65 0°91 0°0293 0°0471 

Mittelwerte .... 0°0298 0-0480 


Die nach der monomolekularen Veresterungsgleichung 
berechneten Konstanten zeigen einen etwas starkeren Gang, als 
nach der kleinen Benzoesdurekonzentration zu erwarten war, 
und ihre Mittelwerte sind kleiner als die nach der allgemeinen 
Gleichung berechneten, wie folgende Zusammenstellung zeigt. 
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GL. MI —. 
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Versuchsnummer 


a“ 
al ro 


1 2 3 


Gefundene 10*.2% 127°6 135°4 298 
Berechnete 10*.2 154-0 153°8 300 * 4 





a ee 


Wenn c> A+B, tritt der Einflu8 des Esters fast vdllig 
zuriick. Dagegen betragt bei zirka O°3n. HCl und c< A+E 
seine verzOgernde Wirkung rund '/,, von der des Wassers, wie 
die Berechnung der den & gef. entsprechenden Wassergehalte 


_ 
= ee er enero 


2 os ss 


nach der Formel fiir “- ergibt.! 


Die naheliegende Annahme, da® der Einflu8 des Benzoe- 
sdureesters auf seiner Verseifung beruht, ist nicht gut in Ein- 
klang zu bringen mit dem Versuch der Tabelle V, der gezeigt 
hat, da8 die Einwirkung alkoholischen Chlorwasserstoffes von 
geringem Wassergehalte zu einer Abnahme des Titers ftihrt. Es 
wird also die Verseifung des Esters durch Wasser jedenfalls 
durch andere Reaktionen tiberkompensiert. Man darf daher die 
Einwirkung vorlaufig als eine katalytische Verzégerung der 
Veresterung durch den gebildeten Ester oder als Wirkung 
einer Veranderung des Mediums bezeichnen. Jedenfalls kommt 
sie als Fehlerquelle bei der Bestimmung der Veresterungs- 
geschwindigkeit insofern in Betracht, als sie bei weit vor- 
geschrittenem Umsatz ein geringes Sinken der Konstanten be- 
wirken muf. 

Einen dhnlichen Einflu8 wie der Ester ibt tibrigens auch 
die freie Benzoesdéure aus. Ist die Konzentration der Benzoe- 
sdure groéBer als die des Chlorwasserstoffes, so verlauft die 
Reaktion langsamer als nach den friiher gegebenen Formeln zu 
erwarten ist.” Dies zeigen folgende Versuche. 





ei et ee Oe et ele At 





1 Allerdings kommt dabei noch in Betracht, da8 die Formel fiir wasser- 
armen Alkohol und zirka 1/,n. HCl um etwa 3 bis 4°/) zu hohe Werte zu geben 
scheint, so da8 der wirkliche Einflu8 des Esters noch etwas weniger als }/;, 
von dem des Wassers betragen diirfte. 

2 Wenigstens dann, wenn die Benzoesaiurekonzentration gro ist (etwa 
halbnormal und dariiber). 
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Tabelle XVII. 


29° 


Verwendeter Alkohol d 





= 0°78556 = 99°89°/, Gew. 


W, = 0°048. 


Ohne Kihlung bereitete alkoholische Salzsaure. 


c= 0°3440; A= 0°7410; 





C-== 14°56; a= 31°35; 
(a—x,) = 27°58; t= 3-94, 
(a—x) 
to—t, g gef. ber. ; Differenz k gef. 


4°8 24°28 23°80 +0°48 0°01150 
19°34 17°7 17°26 +0°50 0-00988 
42°60 12°64 11°85 +0°79 0°00795 
66°80 9°63 8°61 +1-°02 0-00684 
91°30 7°55 6°45 +1:°10 0-00616 
139°6 4°15 3°87 +0°28 0-00589 


Tabelle XVIII. 
16°2° 





Verwendeter Alkohol d = 0:79290 = 99°92°/, Gew. 


wv, — 0°036. 


Ohne Kihlung bereitete alkoholische Salzsaure. 


6 == 02064; A= 0°618; 








C= 90°35; a=2nx6i-7: 
(a—x,) = 57°0; t= 2°45. 
(a—x) 
to—t, : gef. ber. : Differenz k gef. 

4°4 50°45 49°65 +0°8 0:01262 
17°65 36°65 36°45 +0°2 0-01087 
26°05 32°75 31°25 +1°5 0-00924 
42°70 25°45 23°9 +1°55 0-00820 
115°3 12°05 9°8 +2:°25 0:°00585 
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Tabelle XIX. 


Verwendeter Alkohol d o = 0°78562 = 99°87°/, Gew. 


ae Cabo ee ey Sere we cee 





Ww, = 0°057. 
Ohne Kihlung bereitete alkoholische Salzsdure. 
c= 0°3108; A= 0°7277; 
= 28°80; a = 67°40. 
(a—x) 


TT 
gef. ber. Differenz k gef. 


23°4 21°8 +1°6 0- 00694 
14°48 12°44 +2:°0 0°00551 
11°8 10°0 +1°8 0°00524 
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Tabelle XX. 


Verwendeter Alkohol d - = 0°7940 = 99°9°/, Gew. 


4° 
w, = 0°04. 
Ohne Kihlung bereitete alkoholische Salzsaure. 
c= 00-8598; 42. .1°012; 
C= 88:0; a@ = 103°55; 
(a—x,) = 98:0; Loo" ieee 


(a—x) 





a —_~ 


to—ty gef. ber. Differenz k gef. 
2°17 83°85 81°85 +2°0 0°03119 
4°42 71°6 70°3 +1°3 0°03084 


Da die Abweichung schon bei geringem Umsatz auftritt, 
kann sie nicht lediglich der Wirkung des gebildeten Esters zu- 
geschrieben werden. [hr Betrag entspricht einer Verkleinerung 
des k um ungefahr 10°/,. 





1 Bei dieser Versuchsreihe wurden immer je 5 cm auf 25° erwarmter, 
titrierter, alkoholischer Salz- und Benzoeséurelésungen in einem Rohre ver- 
mischt, dieses zugeschmolzen, in den Thermostaten gebracht und nach der an- 
gegebenen Zeit der gesamte Rohrinhalt — also 10 cm? — mit zirka 1/;gn. Baryt- 
lauge titriert. 
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9. Das Abfalilen der Konstanten der monomolekularen 
Reaktion bei der Veresterung. 


Es seien hier der Ubersicht halber noch die Ursachen zu- 
sammengestellt, die das meistens auffallende Absinken der 
Konstanten im Verlauf einer Versuchsreihe bewirken. 

1. In sehr wasserarmem Alkohol wird insbesondere bei 
hoher Benzoeséurekonzentration das starke Absinken durch 
die Zunahme des Wassergehaltes bei der Veresterung bewirkt, 
wie in Abschnitt 6 gezeigt wurde. 

2. Ein geringes Absinken der Konstanten wird bei weit 
vorgeschrittenem Umsatz (insbesondere in wasserarmem Al- 
kohol und bei kleineren HCl-Konzentrationen —- zirka 1/, nor- 
mal —) durch einen EinfluB des gebildeten Esters bewirkt 
(Abschnitt 8). 

In beiden Fallen wird also das Absinken durch unvoll- 
standige Beriicksichtigung der tatsachlichen Vorgange bewirkt. 

3, Das Absinken der Konstanten bei langer Versuchsdauer 
in wasserreichem Alkohol beruht wahrscheinlich auf durch 
Verdunstung hervorgebrachte Versuchsfehler (Abschnitt 4). 

4. In sehr wasserreichem Alkohol kann bei stark vor- 
geschrittener Reaktion ein geringes Absinken der Konstanten 
auch durch Verseifung hervorgerufen werden (Abschnitt 2). 





Zusammenfassung. 


1. Berechnet man die Veresterung der Benzoesaure in 
absolut alkoholischen Lésungen als monomolekulare Reaktion, 
so erhalt man bei gréBeren Benzoesdéurekonzentrationen stark 
abfallende Konstanten. Dieser Abfall wird (entsprechend einer 
Annahme von H. Goldschmidt) durch die Zunahme des 
Wassergehaltes mit fortschreitender Reaktion bewirkt. Die Ver- 
seifung des gebildeten Esters durch Wasser oder Salzsdure 
kommt daneben nicht in Betracht. Der Abfall der Konstanten 
wird bei Anwendung kleiner Benzoesdéurekonzentrationen un- 
erheblich. 

2. Es wurden Messungen der Veresterungsgeschwindig- 
keit der Benzoeséure in Athylalkohol von verschiedenem 
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Wassergehalt ausgefiihrt. Die von Goldschmidt angegebene 
Proportionalitat zwischen Geschwindigkeit und HCl-Konzentra- 
tion trifft nur in absolutem Alkohol mit 99°85 Gewichtspro- 
zenten und dariiber zu; in wasserhaltigem wéachst die Ge- 
schwindigkeit rascher als die HCl-Konzentration, was mit der 
Annahme einer einfachen katalytischen Beschleunigung durch 
H-Ionen im Widerspruche steht. 

3. Es wurde die Abhangigkeit der Veresterungskonstante 
vom Wassergehalte des Alkohols und von der HCl-Konzentra- 
tion durch eine Formel ausgedriickt und gezeigt, daf diese 
Abhangigkeit vom Wassergehalte den Reaktionsverlauf in 
absolutem Alkohol bei gréSerer Benzoesaéurekonzentration dar- 
stellt. 

4. Bei Versuchen in absolutem Alkohol gibt die Verwen- 
dung ohne Kihlung bereiteter alkoholischer HCl infolge des 
durch die Chlorathylbildung bedingten Wassergehaltes zu 
niedrige Konstanten. 

5. Zusatz von Benzoesdureathylester verkleinert die Ver- 
esterungskonstante etwas; dies tragt zum Absinken der Ver- 
esterungskonstante bei weit vorgeschrittener Reaktion bei. 





Es sei mir gestattet, Herrn Prof. R. Wegscheider auch 
hier meinen warmsten Dank auszudriicken fiir seine Ratschlage 
und sein Interesse an meiner Arbeit. 
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Uber die Einwirkung von Natriumhypobromid 
auf einige Aminoverbindungen 


von 


j. Stuhetz. 


Aus dem chemischen Institute der k. k. Universitat Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Mai 1906.) 


Prof. Skraup hat nach einer Privatmitteilung bei Ver- 
suchen mit Dr. Zwerger gefunden, da8 manche Proteine mit 
Natriumhypobromit sehr lebhaft und rasch Stickstoff abspalten, 
dessen Menge auch bei verschiedenen Konzentrationsverhalt- 
nissen ziemlich gleich bleibt und die in vielen Fallen etwa 
30°/, des im Protein enthaltenen Stickstoffs betragt. Es wurde 
auferdem festgestellt, da8 das Arginin im Hiifner’schen Apparat 
etwa ein Drittel seines Stickstoffs als Gas abgibt. 

Wenn auch die Prozentzahlen, die bisher fiir das Arginin 
als Bestandteil in den Proteinen ermittelt worden sind, nur 
Naherungswerte sein diirften, so ist doch kaum anzunehmen 
da8 sie von der Wirklichkeit so weit abweichen kénnen, daB 
die bei den Proteinen beobachtete Stickstoffentwicklung aus- 
schlieBlich auf das Arginin zuriickgefihrt werden kann, 
Wwelches als Guanidinabkémmling mit Natriumhypobromid 
Stickstoff entwickeln muB. 

Es war deshalb nicht unméglich, da8 auch andere primdre 
Spaltungsprodukte der Proteine mit Natriumhypobromid Stick- 
Stoff entwickeln, wenn auch fiir einige dieser, wie das Leucin 
und Tyrosin, in negativer Beziehung schon Angaben vorliegen. 

Um iiber diese Verhaltnisse Aufklarung zu erhalten, habe 
ich mit den leichter zu Gebote stehenden Aminoverbindungen 
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Versuche angestellt und zur Orientierung diese mit dem Harn- 
stoff selbst und mit jenen Aminosauren auch ausgefiihrt, iiber 
die altere Angaben schon vorliegen. Es hat sich dabei gezeigt, 
da8 keine der Monoaminosauren von der Bromlauge in nennens- 
werter Weise angegriffen wird und da8 auch von den Hexon- 
basen nur das Arginin Stickstoff entwickelt. 

Es sind im hiesigen Institute Versuche iiber die Einwir- 
kung von Bromlauge auf Proteine in Gang, die vielleicht 
weitere Aufklarung bringen. 

Die Bestimmung des Harnstoffs mit Bromlauge liefert 
bekanntlich nur Naherungswerte.t Es war deshalb von vorn- 
herein anzunehmen, dafS§ auch jene Aminoverbindungen, die 
mit Natriumhypobromit den Stickstoff als elementares Gas ab- 
spalten, nicht ganz glatt reagieren werden. Und deshalb war es 
wiinschenswert, vor der Untersuchung der einzelnen Amino- 
verbindungen an reinen Harnstofflésungen Erfahrungen zu 
sammeln. 

Das Gefa8B des Hiifner’schen Apparates faBte 7:4 cm’. Die 
Bromlauge, bereitet durch Eintropfen in eine mit Eis gekiihlite 
Lésung von 100 g Atznatron in 250 g Wasser, wurde als solche 
und auch in verschiedenem Grade verdiinnt genommen. 

Auch die Harnstofflésung war von verschiedener Kon- 
zentration. 

Bei den meisten wurde die Lésung I verwendet, die in 
100 cm’ 0°3842 g Harnstoff enthielt, bei einigen die Lésung II, 
die in 100 cm® 0:8908 g enthielt. 

Bei den Versuchen 1 bis 9 war die Gasentwicklung schon 
nach 5 Minuten so gut wie beendet, bei Versuch 10 verlief sie 
langsamer und war fast die ganze beobachtete Zeit die Bildung 
von Gasblasen wahrnehmbar. 


1 Die Fehler sind auch von der Individualitét der Apparate abhangig. 
Als mit zwei im wesentlichen nicht verschiedenen Hiifner’schen Apparaten 
gearbeitet wurde, gab der eine nahezu konstant erheblich geringere Werte 
wie der andere. Der Apparat, der meist gréSere Gasmengen lieferte, hatte eine 
nicht abgeschmolzene, scharfe Hahnbohrung, der andere nicht. Es muf dahin- 
gestellt bleiben, ob dieses der Grund der merkwiirdigen Abweichungen ist. 
Skraup. 
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te Prozente Dauer der 
Versuch| Volum |Temperatur| Druck Stickstoff Entwicklung 
| Harnstofflésung I. 
| Konzentrierte Lauge 
a 
| 1 9°2 10 735°5 35°9 60™ 
| 2 hed 19 746 29°3 > 
bee 9-2 19 746 35°3 ; 
| 
4+ 7°8 17 746 30°4 > 
| ' 
| Lauge frisch bereitet 
| § 11°6 18 747 44°4 60m 
a, 11:2 19 747 42:2 > 
7 7°8 17 747 30°4 > 
| 8 11°2 17 741°5 42°8 : 
| Lauge auf das Doppelte verdiinnt 
| | | 
oT. ta | 17 | «= 741°5 35:1 | 60m 
| 
Lauge auf das Vierfache verdiinnt 
Z l 
1 | 92 | 17 747 35°4 | 90m 
| | 
Harnstofflésung II. 
Bromlauge auf das Doppelte verdiinnt 
ra 
11 24 18 747 41°2 30™ 
12 23°8 18 747 40°9 | 30™ 
| 
| 

















Die Stickstoffentwicklung fiihrte also niemals zu dem 
berechneten Werte von 46:°6°/, und sank in einzelnen Ver- 
suchen sogar auf ?/, des Wertes. Wenn die Anwendung der 
Methode auf andere Aminoverbindungen deshalb auch scharfe 
Messungen nicht erwarten lie®, so konnten doch annahernde 
Vergleiche méglich sein. 
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4 604 J. Stuhetz, 






Bei den Aminoverbindungen wurden die Lésungen meist 
| derart gewahlt, daB sie einer 0-8°/, Harnstofflésung Aquivalent 
waren; in den anderen Fallen entsprachen sie einer 0-49), 
Harnstofflésung. 








Glycocoll. 






0°2814 g in 25 cm* Wasser gelést (Aquivalent einer 0-8°/, 
Harnstofflésung). 

Auf das doppelte Volum verdiinnte Bromlauge. Versuchs- 
dauer 30 Minuten. 

























Es entwickelte sich bloB 0°1 cm Gas. 


0-0891 g in 10 cm’ Wasser (dquivalent einer 0°4°/, Harn- 
stofflésung). 

Konzentrierte Bromlauge frisch bereitet. Versuchsdauer 
60 Minuten. 


Entwickelt 0°3 cm’ Gas. 





Alanin. 


0-2356 g in 25 cm’ Wasser. 
Bromlauge auf das zweifache Volum. Versuchsdauer 
30 Minuten. 


Entwickelt 0°2 cm? Gas. 


Leucin. 


0-5567 g Leucinchlorhydrat in 25 cm* Wasser. 
Bromlauge wie bei Alanin. Uberhaupt kein Gas. 


Konzentrierte Lauge. Ebenfalls. 
Glutaminsdaure. 


0°5049 g in 20 cm*® Wasser. 
Konzentrierte Bromlauge. 


Nach 5 Minuten hat sich 1 cm? Gas angesammelt, das nach 60 Minuten 
auf 1°6 cm® gestiegen ist. 


Bromlauge mit gleichem Volum Wasser verdiinnt. 


Genau dieselben Erscheinungen, schlieBlich 1°*7 cm N. 
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Tyrosin. 


0:2671 g mit der nétigen Menge KOH auf 10cm’ auf- 


cefillt. 
Lauge einfach verdiinnt. Geringe Gasentwicklung, Rot- 
firbung der Lésung. Diese verschwindet nach kurzer Zeit, 


gleichzeitig hért die Gasentwicklung auf. 


Nach 60 Minuten 0°5 cm’ Gas. 


Lysin. 
0: 1345 g salzsaures Lysin in 10 cm*® Wasser. 
Lauge einfach verdiinnt. Beim Vermischen der Flissigkeiten 
Trubung. 
Nach 30 Minuten nur 0°5 cm? Gas. 
Histidin. 
0:1197 g Chlorhydrat in 10 cm’ Wasser. 


Lauge einfach verdiinnt. Beim Vermischen rotbraune Far- 
bung, die bald verschwindet. 


Gasentwicklung eben nur merkbar, nach 30 Minuten etwa 0°1 cm’. 


Arginin. 
0°0910 g Argininchlorhydrat auf 10 cm’ Wasser. 
Lauge einfach verdiinnt. Gasentwicklung regelmaBig wie 
beim Harnstoff. 
Nach 60 Minuten 7°7 cm? bei 16° und 738°5 mm. N 12°99/o. 


Bromlauge konzentriert 0°3188 g auf 25 cm’ Wasser. 


Nach 60 Minuten 9°4 cm bei 21° und 734 mm. N 10°99/p. 


Das Arginin ist demnach das einzige der untersuchten 
Aminoderivate, das mit Bromlauge reagiert, was von einem 
Guanidinderivat nicht tiberraschen kann. Es tritt etwa ein 
Drittel des Stickstoffs als Gas aus. 

Ich habe unter Anwendung gréferer Mengen von Arginin 
versucht, die hiebei entstehende Verbindung Zu isolieren, bis- 
her aber ohne Erfolg. 
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Uber die Kinetik der Abspaltung der Acyl- 
eruppen bei den Estern mehrwertiger Alko- 
hole dureh Hydroxylionen im wasserigen 
homogenen System 


von 


R. Kremann. 


Aus dem chemischen Institut der Universitat Graz. 
(Mit 2 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung vom 10. Mai 1906.) 


Durch Jahre zieht sich ein Streit zwischen Lewkowitsch! 
und Balbiano? hin, ob die Verseifung von Triglyceriden 
stufenweise erfolge oder nicht. Durch Bestimmung der Acetyl- 
zahl der Verseifungsprodukte bei unvollstandiger Verseifung 
und aus dem Gange der Hehner- und Verseifungszahlen schlo8 
Lewkowitsch auf die Existenz von Di- und Monoglycerat. 
Balbiano erachtete die Ausfiihrungen von Lewkowitsch 
nicht fir bindend und hielt aus dem Umstande, dafSi es ihm 
nicht gelang,? die Zwischenprodukte der unvollstandigen Ver- 
seifung zu fassen, und da® er bei allen dahin zielenden 
Versuchen im unverseiften Riickstande nur Triglycerid erhielt, 
die Annahme nicht fiir richtig, daB die Abspaltung der Acyl- 
gruppen aus den Estern des Glycerins stufenweise erfolge. 
Wir hatten also nach Lewkowitsch drei nebeneinander ver- 
laufende Reaktionen zweiter Ordnung etwa nach dem Schema: 


1 J, Soc. Chem. Ind., 77, 1107 (1899), 75, 190 (1899); Berichte der 
Deutschen chem. Ges., 33, 89 (1900). 

2 Gaz. chim. ital., 32, I, 265 (1902). 

3 Berichte der Deutschen chem. Ges., 36, 1571 (1903); Gaz. chim. ital., 
33, I, 312 (1903). 
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R. Kremann, 


JOA! OH 
MZOA +KOH = MZOA +KOA 
NOA NOA 


yOu pO 
OA OA 


/ OH / OH 
M€OH +KOH =M{€OH + KOA 3) 
NOA OH 


anzunehmen, wahrend nach Balbiano eine Reaktion vierter 


Ordnung: OA OH 


MZOA +3KOH = MZOH + 3KOA 
NOA ‘NOH 
bei der Triglyceridverseifung vorlage. 

Ich habe bereits vor einiger Zeit darauf hingewiesen,’ 
da mir sowohl im Hinblick auf die relative Seltenheit von 
Reaktionen hoherer als zweiter Ordnung, als auch nach Analogie- 
schliissen aus der stufenweisen Verseifung der Ester mehr- 
wertiger Sdéuren® die Balbiano’sche Ansicht, die einen quadri- 
molekularen Verlauf fordern wiirde, nicht wahrscheinlich schien. 
Es sei mir nunmehr gestattet, tiber die seinerzeit in Aussicht 
gestellten Versuche* der Reaktionskinetik der Verseifung von 
Glykoldiacetat, die unter Richtigkeit der Balbiano’schen An- 
nahme trimolekular verlaufen miiSte, und von Triacetin als 
einem der Vertreter der Triglyceride in homogener, widsse- 
riger Lésung, die nach Balbiano quadrimolekular verlaufen 
miiBte, zu berichten. Denn bekanntlich fiihrt weder das Studium 
der Kinetik der Abspaltung der Acetylgruppen aus den Estern 
mehrwertiger Alkohole weder mit wasserigem Alkali im hetero- 
genen System noch im homogenen System durch alkoholisches 
Alkali zu Resultaten, die zu theoretischen Schliissen ver- 
wendbar sind. 





1 M=C3H;; A = CH,CO oder ein anderer Acylrest. 

2 Monatshefte fiir Chemie, 26 (1905). 

8 Knoblauch, Zeitschrift fiir physik. Chemie, 26, 96 (1898). 

4 Monatshefte fiir Chemie, 26 (1905); Ulzer-Klimont, Allgem. und 
physiolog. Chemie der Fette. Theoret. Teil bearbeitet von E. Abel, ed. bei 
Springer, Berlin 1906. 
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Denn im heterogenen System verlaufen, wie ich zeigen 
konnte, auch Reaktionen héherer Ordnung meist nach dem 
Schema der monomolekularen Reaktion,! da hier der Auf- 
jésevorgang fiir die Reaktion in erster Linie bestimmend 
wird. 

Bei der Verseifung in alkoholischer L6sung im homogenen 
System beziehen sich die Zahlen der Verseifungsgeschwindig- 
keit stets auf die Verseifung des durch das Alkali als Kataly- 
sator gebildeten Fettsaureesters des als L6sungsmittel wirkenden 
Alkohols, bei Verwendung von Triacetin in athylalkoholischer 
Lésung, also auf die Verseifung von Athylacetat. 

Das Studium der Kinetik der Abspaltung der Acetyl- 
gruppen durch Natronlauge in 4quivalenter Menge aus Glykol- 
diacetat und Triacetin in homogener wdsseriger Lésung bei 
Temperaturen von O und 19°8° ergab, daB die Werte der 
Reaktionsgeschwindigkeit, wenn man sie nach der fiir bimole- 
kulare Reaktionen giltigen Formel 


es S ' 
t(a—x)a 





berechnet, bis auf einen kleinen Abfall gegen Ende der Reaktion 
befriedigende Konstanz zeigen. Hingegen sind weder die Werte 
der Reaktionsgeschwindigkeit bei der Verseifung von Glykol- 
diacetat, berechnet nach der Formel 


“si a*—(a—x)* 
~ 2t.a®(a—x)?’ 





fir trimolekulare Reaktion, noch die Werte der Reaktions- 
geschwindigkeit der Verseifung von Triacetin, berechnet nach 
der Formel 

_ a&—(a—x)3 

~ 8t.a8(a—x)8’ 





fiir quadrimolekulare Reaktion konstant, sondern nehmen un- 
verhaltnismaBig mit fortlaufender Reaktion zu. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 26 (1905). 
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R. Kremann, 


Aus dieser Tatsache ist der Schlu8 zu ziehen, da8 die 
Verseifung der Ester mehrwertiger Alkohole bimolekular, also 
stufenweise, und nicht polymolekular verlauft. Der Umstand. 
da8 die Konstanz der Konstanten zweiter Ordnung eine so 
liberraschend gute ist, deutet darauf hin, da8 die Verseifungs- 
geschwindigkeiten der einzelnen Acetylgruppen nur so wenig 
verschieden sind, daB der Effekt derselbe ist, als ob ein Ester eines 
einwertigen Alkohols mit der 4quivalenten Menge Alkali verseift 
wirde. Dies diirfte auch der Grund sein, weshalb es Balbiano 
nicht gelang, die Zwischenprodukte der Reaktion zu fassen. 

Die Mittelwerte der Verseifungsgeschwindigkeit fiir Glykol- 
diacetat und Triacetin ergaben sich im tiblichen Mae zu 2:5. 
beziehungsweise zu 3°6 bei 0°, wahrend sich ceteris paribus 
fiir die Verseifungsgeschwindigkeit von Athylacetat 1:03 im 
Mittel ergibt. Die Verseifungsgeschwindigkeit der Ester eines 
zweiwertigen Alkohols ist also mehr als die doppelte, die der 
Ester eines dreiwertigen Alkohols mehr als die dreifache der 
Ester einwertiger Alkohole. 

Weist auch der Umstand, da8 die Konstanten zweiter 
Ordnung gute Konstanz zeigen, wahrend die Konstanten héherer 
Ordnung unverhdltnismaBig stark ansteigen, deutlich genug 
darauf hin, da8 wir es mit bimolekularen Reaktionen und nicht 
solchen hdéherer Ordnung zu tun haben, so sollte noch eine 
andere rechnerische Methode der Ermittlung der Ordnungszahl 
obgenannter Reaktion versucht werden, die gerade in solchen 
Fallen am Platze ist, in denen der normale Reaktionsverlauf 
durch Nebenumstande, als welche hier der stufenweise Verlauf 
der Reaktion gelten mag, getriibt wird. Es 148t sich dann die 
Reaktionsordnung nach Verfahren ermitteln, die, diese Storungen 
rechnerisch ausschlieBend, den Einflu8 der Volumanderung auf 
die Reaktionsgeschwindigkeit zum Ausdruck bringen. Deshalb 
wurde der Verlauf der Verseifung bei Glykoldiacetat in zwei ver- 
schiedenen sich wie 2:1 verhaltenden Konzentrationen c, und ¢,, 
d.i. in O'1- und 0*05-normaler Lésung, bei Triacetin in zwei ver- 
schiedenen sich wie 3:2 verhaltenden Konzentrationen c, und ¢,, 
das war in 0°073-und 0° 485normaler Lésung, unter Anwendung 
aquimolekularer Mengen der beiden reagierenden Stoffe unter- 
sucht. 
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Es gilt dann fiir die beiden Konzentrationen: 


dc, 


— = ket 
yest. 


woraus die Ordnungszahl durch Division und Logarithmierung 


log b ° <4) 
dt,’ dt, 


= ° 
log (¢, : ¢y) 


folgt: 





Bei Glykoldiacetat ergab sich im Mittel m zu 2°4, bei 
Triacetin zu 2°2, wahrend fiir bimolekulare Reaktion der Wert 
2°00 verlangt ist. Die Werte deuten wohl auf bimolekularen 
Reaktionsverlauf, zeigen aber merkliche Abweichungen vom 
theoretischen Wert. Der Grund hievon liegt in der Ungenauig- 
keit dieser alteren, von van’t Hoff angegebenen Methode, da 
bei deren Anwendung stillschweigend die Annahme gemacht 
worden war, da sich bid nicht 4ndert, wahrend die Kon- 
zentration stark sinkt. Von Noyes wurde neuerdings der 
strenge Integralausdruck abgeleitet, der zur folgenden Formel 
fuihrt: 

In (tit) | 
In (,Ca: , Ca) 





”=1+ 


Hier bedeuten ¢, und #, die Zeiten, in denen die Reaktion 
zu gleichen Bruchteilen der beiden Anfangskonzentrationen 
»Ca und ,Ca vorgeschritten ist. Die Werte von #, und #, werden 
graphisch aus den in Fig. 1 und 2 wiedergegebenen Zeit- 
Umsatzdiagrammen interpoliert. Nach der Noyes’schen Methode 
ergab sich mw bei Glykoldiacetat zu 1°92, bei Triacetin zu 1°88, 
Werte, die dem theoretischen Wert 2°00 recht nahe liegen. Es 
dirfte also kein Zweifel mehr bestehen, daB die Verseifung der 
Ester mehrwertiger Alkohole eine bimolekulare und keine 
polymolekulare Reaktion ist. 

SchlieBlich wurde noch der Temperaturkoeffizient der Ver- 
seifung von Glykoldiacetat und Triacetin durch Messung der 
Verseifungsgeschwindigkeit der beiden Ester einmal bei 0°, 
das andere Mal bei 19°8° ermittelt. Aus den erhaltenen Werten 
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612 R. Kremann, 


ergab sich der Temperaturkoeffizient fiir ein Intervall von 10° 
fiir die Verseifung von Glykoldiacetat zu 2°25, fiir die von Tri- 
acetin 2°05. Es sind diese Werte nicht wesentlich verschieden 
von den Temperaturkoeffizienten der Verseifung der Ester ein- 
wertiger Alkohole. Fiir Athylacetat wurde aus Messungen bei 
obgenannten beiden Temperaturen von 0° und 19°8° der Wert 
2°14 abgeleitet. 


Experimenteller Teil. 


]. Messung der Verseifungsgeschwindigkeit von Glykol- 
diacetat, Triacetin und Athylacetat bei 0°. 


Die Anordnung der in folgenden Tabellen mitgeteilten 
Versuche war in allen Fallen prinzipiell die gleiche und sei des- 
halb ein- fiir allemal kurz mitgeteilt. Es wurde ein bestimmtes 
Volumen (100 bis 200 cm’) einer aus metallischem Natrium her- 
gestellten L6sung von Natriumhydroxyd, deren Konzentration 
in Normalitéaten am Kopf einer jeden Tabelle besonders ver- 
zeichnet ist, im ausgedaémpften Kélbchen im schmelzenden Eise 
auf O° vorgekiihlt. Sodann wurde das gleiche Volumen einer 
Lésung des betreffenden Esters von solcher Konzentration, dai 
die Menge des gelésten Esters der Menge Alkali dquivalent 
war, gleichfalls auf 0° vorgekiihlt, mit der Alkalilé6sung ver- 
mischt. Der Moment der Vermischung wurde als Anfangspunkt 
der Reaktion notiert. Sodann wurden in einzelnen Zeitintervallen, 
die in der ersten Spalte der folgenden Tabellen unter ¢ ver- 
zeichnet sind, bestimmte Mengen, 15, 20, 30 oder 40 cm’, heraus- 
pipettiert, in tiberschtissige Sdure flieBen lassen, um die Re- 
aktion zum Stillstand zu bringen, und mit !/,,normalem Alkali 
zuriicktitriert. Die zur Zeit ¢ umgesetzte Menge ist in Kubik- 
zentimeter */,, normaler Lésung unter x in der zweiten Spalte 
der Tabellen, die zur gleichen Zeit nicht umgesetzte Menge in 
der dritten Spalte unter (a—+x) mitgeteilt. In der zweiten Spalte 
sind in allen Tabellen die Konstanten der Reaktionsgeschwin- 
digkeit, berechnet fiir Reaktionen zweiter Ordnung nach der 


Formel: 
x 





k= 


t(a—x)a 
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Tabelle 2. 


Verseifung von Glykoldiacetat bei 0°. 


NaOH = 0'05normal. In einzelnen Zeitintervallen je 20 cm herauspipettiert. 





Zeit in Minuten 
t 


Zur Zeit ¢ umgesetzte 
Menge in Kubikzenti- 
meter !/,)normaler 
Lésung 


Zur Zeit ¢ nicht 
umgesetzte Menge in 
Kubikzentimeter 
1/,9normaler Lésung 


k= 


200? .a?— (a—x)? 
2t(a—x)?a? 





x a—x 





(2°78) 
2°61 
2°51 
2°60 
2°53 
2°58 
2°58 
2°61 
2°50 

Im Mittel 2°58 
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verzeichnet. In der fiinften Spalte der Tabellen 1 und 2, 
welche die Verseifungsgeschwindigkeit von Glykoldiacetat in 
verschieden konzentrierten Lésungen darstellen, sind die Werte 
von k, fiir trimolekularen Reaktionsverlauf, berechnet nach der 
Formel: 
—— a®—{a—x)* 
i 2t.a®(a—x)? 





? 


verzeichnet. Es ist zu sehen, daB diese Werte mit fortlaufender 
Reaktion stetig zunehmen, wahrend die Werte von &, in der 
vierten Spalte, berechnet ftir bimolekularen Reaktionsverlauf, 
nahe konstant sind. Der Mittelwert der Verseifungsgeschwin- 
digkeit durch wasseriges Alkali ergibt sich bei 0° rund zu 2°5. 

In den folgenden Tabellen (Tabelle 3, 4, 5, 6) sind die 
Versuchsergebnisse der Verseifung von Triacetin in Lésungen 
von verschiedener Konzentration mitgeteilt. In der vierten 
Spalte der verschiedenen Tabellen ist der Wert der Verseifungs- 
geschwindigkeit, berechnet fiir bimolekulare Reaktion, ver- 
zeichnet. Man sieht aus den zahlreichen Werten, da8 die 
Werte von & recht nahe konstant sind und nur gegen Ende 
der Reaktion einen »Gang« zum Sinken zeigen. Daf wir es 
wirklich mit einer bimolekularen Reaktion zu tun haben, zeigt 
das abnorme Steigen der Werte von k, wenn sie nach der 
Formel 

a’ —(a—zx)8 


 3t.a(a—x)3 





fiir quadrimolekulare Reaktionen -berechnet werden. An einem 
Beispiel sind solche Rechnungen ausgefiihrt worden und sind 
in Tabelle 5 in der fiinften Spalte eingezeichnet. Als Mittel- 
wert der Verseifungsgeschwindigkeit von Triacetin mit wasse- 
rigem Alkali ergibt sich bei 0° der Wert 3°5. 

Zum Vergleich studierte ich noch die Verseifungsgeschwin- 
digkeit von Athylacetat unter gleichen Bedingungen, d. i. bei 0° 
(Tabelle 1). Es ergab sich also im Mittel der Wert 1°01. 

Es ist also die Verseifungsgeschwindigkeit von Glykol- 
diacetat mehr als das Zweifache, die von Triacetin mehr als 
das Dreifache der Verseifungsgeschwindigkeit von Athylacetat. 
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Tabelle 3. 


Verseifung von Triacetin bei 0°. 


NaOH = 0°0485normal. In einzelnen Zeitintervallen herauspipettierte Menge = 20 cm’. 








te 


_ 


Zur Zeit ¢ 
umgesetzte Menge 
in Kubikzenti- 
meter 1/,)normaler 
Lésung 
x 


Zur Zeit ¢ nicht 
umgesetzte Menge 
in Kubikzenti- 
meter 1/,)normaler 
Lésung 
a—x 


Zeit 
in 
Minuten 


t 


Zur Zeit ¢ 
umgesetzte Menge 
in Kubikzenti- 
meter 1/,;,)normaler 
Lésung 
x 


Zur Zeit ¢ nicht 
umgesetzte Menge 
in Kubikzenti- 
meter 1/;,normaler 
Lésung 
a—x 
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Tabelle 4. 


Verseifung von Triacetin bei 0°. 
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NaOH = 0:‘0725normal. In einzelnen Zeitintervallen herauspipettierte 
Menge = 15 cm’. 





Zur Zeit ¢ 
umgesetzte Menge 


Zur Zeit ¢ nicht 
umgesetzte Menge 





Sa Te 





Chemie-Heft Nr. 7. 








rm ane in +r ppeeenapr vagal in pebneaentter re 150.% 
ee 
* a—x 

0: 0-00 10°90 . 

O° 1°45 9°45 3°86 
“ 4-60 6-30 3°47 
5:2 6°05 4°85 3°30 
‘ 7°00 3-90 3°53 
11: 8°15 2°75 3°45 
iS. 8:96 1-94 349 
22° 9°30 1:60 3°56 
32: 9°70 + dm a 
41°7 9°85 1°05 3-02 
sins 10°10 0-80 aves 
79° 10°30 0-60 9-98 
"7 10°90 0-00 _ 


45 
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Tabelle 5B. 


Verseifung von Triacetin bei 0°. 


NaOH = 0°0725normal. In den einzelnen Zeitintervallen herauspipettierte Menge = 30 cm’. 





Zur Zeit ¢ Zur Zeit ¢ nicht 
umgesetzte Menge in | umgesetzte Menge in 3003(a3—(a x)3] 
Kubikzentimeter Kubikzentimeter — - k, = 
é 1/;)normaler Lésung | 1/;)normaler Lésung 3t.a3(a—zx)8 
x a—x 


Zeit in Minuten 





Nummer 
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Tabelle 6. ‘ 
Verseifung von Triacetin bei 0°. ie 
NaOH = 0°'0485normal. In den einzelnen Zeitintervallen herauspipettierte | | 
Menge = 40 cm’. “TE 
Zur Zeit ¢ Zur Zeit / nicht te 
Zeit umgesetzte Menge | umgesetzte Menge Si 
= in in Kubikzenti- in Kubikzenti- _ =400.% OE 
Fs Minuten | meter 1/;) normaler| meter 1/,,normaler| ~ t(a—x)a > 
E t Lésung Lésung 
= x a—x a 
0 0-0 0-00 19°50 - F 
1 0°6 1°75 17°75 3°37 ee 
2 2°8 6°33 13°17 3°52 @ 
3 5°7 8°80 10°70 3°31 : | 
+ 9°1 11°65 7°85 3°34 J 
5 15°8 14°05 5°45 3°35 
6 27°1 15°85 3°65 3°29 SE 
7 47°6 17°15 2°35 3°15 A | 
8 00 19°50 0-00 — Bi 
a | 
Tabelle 7. ‘ 
Verseifung von Athylacetat bei 0°. 4 
i] 
NaOH = 0°050normal. In den einzelnen Zeitintervallen herauspipettierte . 
Menge = 20 cm’. 3 4 
He 
Zur Zeit ¢ Zur Zeit ¢ nicht TER 
Zeit umgesetzte Menge | umgesetzte Menge it 
. in in Kubikzenti- | in Kubikzenti- 198. % d 
Y . we—K——leeeoOo tab 
E Minuten | meter !1/;,normaler| meter 1/,)normaler t(a—x)a it 
E t Lésung Lésung ik 
Z x a—x i 
— é : 
0 0-0 0 00 9°90 _ 4 
1 0°3 0-15 9°75 1°03 ts 
2 3°5 1°55 8°35 1°06 y! 
3 9°5 3 32 6°58 1°04 
4 14°2 4°15 5°75 1°02 ; 
5 20-0 5°00 4°90 1°02 
6 28-0 5°93 3°97 1°04 
7 37°2 6°50 3°40 1°03 & 
8 45°7 6°90 3°00 1°01 , 
9 55°5 7°30 2°60 1°01 | 
10 00 9-90 0-00 im Mittel 1-03 ; 
45% t 
il 
; 
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Il. Ermittelung der Ordnungszahl n der Reaktion bei 

der Verseifung von Glykoldiacetat und Triacetin mit 

wasseriger Lésung durch NaOH nach van ’t Hoff und 
Noyes. 


1. Methode von van ’t Hoff. 


Macht man zwei Bestimmungen des Reaktionsverlaufes 
einer Reaktion bei verschiedener Konzentration c, und c, der 
in Aquivalentem Verhdltnisse vorhandenen reagierenden Stoffe, 


d d 
dann gilt: — oA — Rkc* und — % — kc, woraus die Ord- 


dt 
1 2 
nungszahl m der Reaktion sich durch Division und Logarith- 


mierung zu 
ac, “4 
108 (3 dl, 


log (¢, : €y) 








ergibt. 
Aus einzelnen Versuchsdaten der Tabellen 3 und 4 wurde 
nun nach obiger Formel bei Glykoldiacetat der Wert von 1 


ermittelt: 





dc c 
Quellenangabe Kubik- Kubik- 
zentimeter | zentimeter 





Tabelle 2, Nr. 
Nr. 


Tabelle 1, Nr. 2 
Nr. 


Tabelle 2, Nr. 
Nr. 


Tabelle 1, Nr. 2 
Nr. 




















Derselbe ergab sich im Mittel also rund zu 2°4. 
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In gleicher Weise wurde bei Triacetin aus einzelnen 
Versuchen der Tabellen 8 und 9 berechnet: 











| dt dc c 
| Quellenangabe Minuten Kubik- Kubik- n 
zentimeter | zentimeter 
® 
| Tabelle 5, Nr. 2 
eS ap 4°8 4°30 9°30 
r. 
2°37 
| Tabelle 6, Nr. 2 
meager’ 6°3 5°32 10°51 

r. 
| Tabelle 5, Nr. 3 . 
w/eer rT 5°9 3°55 7°23 

r. 
| / 2°00 
| Tabelle 6, Nr. 3 
| a ®t 10°9 5°25 8-08 
| r. 4 

















Im Mittel ergab sich ” zu 2°2 bei Triacetin, 2°4 bei Glykol- 
diacetat. 

Diese Werte weisen zwar auf bimolekularen Reaktions- 
verlauf, doch sind die Abweichungen vom _ theoretischen 
Werte 2°0 relativ groBe. Der Grund hievon liegt in der Un- 
cenauigkeit der van’t Hoff’schen Methode, bei deren Anwendung 
stillschweigend die Voraussetzung gemacht wird, daf die Re- 
aktionsgeschwindigkeit mi sicher nicht andere, wahrend die 
Konzentration sinkt, was in der Tat nicht zutrifft. Es wurde 
deshalb die Ordnungszahl ” auch nach dem strengen, von 
Noyes hergeleiteten Ausdruck berechnet. 


2. Methode von Noyes. 


Noyes leitete folgenden Ausdruck fiir die Ordnungs- 


zahl mw ab: In (t, : t) 
ied 


In (,Ca: ,Ca) 





n—=1+ 


Hier bedeuten #, und #, die Zeiten, in denen der gleiche 
Bruchteil der reagierenden Stoffe umgesetzt ist, wenn die 
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Konzentrationen derselben verschieden sind und ,Ca das eine 
Mal, , Ca das andere Mal betragen. Die Ergebnisse sind in den 
folgenden beiden Tabellen ersichtlich. 





Bestimmung der Ordnungszahl bei der Verseifung von 
Glykoldiacetat. 





Bruchteil der 


umgesetzten Stoffe 


Normalitit 
der 


Graphisch 
interpolierte 





in Kubik- 











Reaktions- 

| flissigkeit 

in Bezug 

auf Alkali 
C 


von der 

Gesamt- 

konzen- 
tration 


zentimeter 
1/9 normaler 
Lésung 





in in 
Tabelle Fig. 1 


zugehorige 
Zeiten 
in Minuten 
aus Fig. 1 
t 














5°0 
3°3 
7°35 


5°0 


6°6 











Bestimmung der Ordnungszahl bei der Verseifung von 


Triacetin. 











Normalitat 
der 
Reaktions- 
fliissigkeit 
in Bezug 
auf Alkali 
C 


Bruchteil der 


umgesetzten Stoffe 





von der 
Gesamt- 
konzen- 
tration 


in Kubik- 
zentimeter 
1/,,normaler 
Lésung 


Graphisch 
interpolierte 
zugehdrige 
Zeiten 
in Minuten 
aus Fig. 2 
t 

















1°8 
3°0 
3°8 
5°8 
8:0 
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Die Zeiten gleichen Umsatzes bei den Versuchen ver- 
schiedener Konzentrationen sind aus den beiden Diagrammen 
Fig. 1 und 2 graphisch interpoliert worden und in Spalte 4, 
































ws 4 
12°5 
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oS sv 
we 
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> s0- 
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% 
d6 
= -_ 
ii 7 a ? T 7 
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Fig. 1. 
ae = —— 
% | — | 
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x Werte aus Tabelle 5 und 6. 
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* » » » 10. 
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beziehungsweise 5 der Tabellen verzeichnet. Die Konstruktion 
der Zeit-Umsatzdiagramme erfolgte bei Glykoldiacetat aus den 
Daten der Tabellen 3 und 4, bei Triacetin aus den Tabellen 6, 
7,8 und 9 unter Umrechnung auf gleichen Maf stab. Wie zu 
ersehen ist, liegen die Werte von u in beiden Fallen nahe dem 
theoretischen Werte 2°00. Die Verseifung von Glykoldiacetat 
und Triacetin ist zweifelsohne eine bimolekulare Reaktion. 


III. Ermittelung des Temperaturkoeffizienten der Ge- 
schwindigkeit der Verseifung von Glykoldiacetat, Tri- 
acetin und Athylacetat mit wasseriger Natronlauge. 


Um die Temperaturkoeffizienten zu ermitteln, wurden die 
Verseifungsgeschwindigkeiten von Glykoldiacetat, Triacetin 
und Athylacetat auBSer bei 0° noch bei 19°8° studiert. Nach- 
stehende Tabellen geben die Versuchsergebnisse wieder. 


Tabelle 8. 
Verseifung von Athylacetat bei 19°8°. 


NaOH = 0:099normal. In einzelnen Zeitintervallen herauspipettierte Menge 
= 20 cm’. 





Zur Zeit ¢ Zur Zeit ¢ nicht 
Zeit umgesetzte Menge | umgesetzte Menge 
in Kubikzentimeter | in Kubikzentimeter Ne 198.4 — 
1/9 normaler 1/,,)normaler  ¢(a—x)a 
t Lésung Lésung 
x a—x 


in Minuten 





“90 _— 
*58 + 
*40 4 
“50 4° 
4° 
+ 


*00 
*32 
*50 
*50 
*65 


‘90 


NOL QO 
or 


*25 
“00 im Mittel 





g ounase 
So WOK OfO 





*90 — 
°75 4 
*23 4 
*56 4 
*60 4° 

4 

4 


‘00 
°15 
‘67 
*34 
*30 
"45 


*90 


mae AAS 
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*45 
‘00 im Mittel 
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Tabelle 9. 
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Verseifung von Glykoldiacetat bei 19°8°. 


NaOH = 0:1 normal. In den einzelnen Zeitintervallen herauspipettierte 
Menge = 14 cm’. 





Zur Zeit ¢ 
umgesetzte Menge 


Zur Zeit ¢ nicht 
umgesetzte Menge 








Zeit 

| sa Mi mee in Kubikzentimeter | in Kubikzentimeter Bt 140.% 

| oe 1/,)normaler 1/,)normaler ~ #t(a—x)a 

| t Lésung Lésung 

x a—x 

0 0°00 14°00 --- 
3°8 11°55 2°45 12°40 
6°8 12°55 1°45 12°61 
11°5 13°10 0°90 12°62 
0° 14°00 0 00 im Mittel 12°54 











Tabelle 10. 


Verseifung von Triacetin bei 19°8°. 


NaOH = 0°073normal. In den einzelnen Zeitintervallen herauspipettierte 
Menge = 15 cm’. 


























| Zur Zeit ¢ Zur Zeit ¢ nicht 
| Zeit umgesetzte Menge | umgesetzte Menge 
hye in Kubikzentimeter | in Kubikzentimeter he _150.%— 
= 1/,9normaler 1/,9normaler ~ ta—xa 
| é Lésung Lésung 
| x a—x 
| 
| = 0-0 10°90 si 
| 0°5 3°95 6°95 15°64 
| 1°5 6°65 4°25 14°48 
| 3°9 8-80 2°10 14:79 
o°3 9°25 1°65 14°56 
8°3 9°75 1°15 14°06 
14°0 10°15 0°75 12°41 
18°0 10°25 0°65 12°06 
31°0 10°50 0°40 11°65 
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Aus den Werten der Reaktionsgeschwindigkeit der untey- 
suchten drei Ester bei 19°8° und bei 0° la8t sich der Tempe- 
raturkoeffizient fiir eine Temperatursteigerung von 10° leicht 
ableiten. 

Die Zunahme der Reaktionsgeschwindigkeit mit der Tem. 
peratur 1a8t sich in die Form 





_ 


. . & 
Ne ert rE st hk. 
_ 


logk—a+bt 





bringen, woraus der Quotient fiir eine Temperaturdifferenz von 
10° sich auf 


stellt. 
Die Konstante b ergibt sich aus zwei Werten von &; und 
k;, bei den verschiedenen Temperaturen ¢, und ¢, nach 


log 4°66—log 1°03 
t—t, 








= 





Auf diese Weise wurde der Temperaturkoeffizient der 
Verseifungsgeschwindigkeit von Glykoldiacetat, Triacetin und 
Athylacetat im iiblichen Mafe, d.i. pro 10° Temperaturerhéhung, 
berechnet. Das Ergebnis gibt folgende Tabelle wieder, in deren 
letzter Spalte die genannten Temperaturkoéffizienten ver- 
zeichnet sind. 





Ester ko | ks9-8 











Athylacetat ; | 0°0331 
Glykoldiacetat : . 0°0353 


| 


Triacetin . | ° 0:°0312 














Wie zu ersehen, sind die Temperaturkoéffizienten der 
untersuchten drei Ester nicht wesentlich verschieden. 


1 Fiir den Temperaturkoeffizienten der Verseifung von Athylacetat findet 


kt+10 
Reicher (Lieb. Ann., 232, 111) aus Werten bei 9°4 und 44°9° ion 


kt+10 he . 
Warder aus Werten zwischen 3°6 und 30°4° tha Je tiefer die 
t 
kt+-10 
Temperaturen und je kleiner der Temperaturunterschied aus dem <a be- 
t 


= 1°89, 


rechnet wird, desto gré8er wird dessen Wert ausfailen miissen. 


EL 
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Uber das Lésungsgleichgewicht zwischen 
2, 4-Dinitrophenol und Anilin 


von 


R. Kremann. 


Aus dem chemischen Institut der Universitat Graz. 
(Mit 1 Textfigur.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Mai 1906.) 


Vor kurzem haben Noelting und Sommerhoff tiber 
Versuche tiber die Darstellung von Molekularverbindungen 
zwischen Polynitroderivaten des Benzols und Amiden berichtet.! 

Sie fanden, daB8 beim Zusammenbringen der beiden Kom- 
ponenten in Alkohol oder Aceton sich in den meisten Fallen 
feste Molekularverbindungen isolieren lieBen, in einigen Fallen 
dies jedoch nicht der Fall war. 

Ich habe bereits darauf* hingewiesen, daB die einwand- 
freie Methode der Entscheidung der Frage nach der Existenz 
oder Nichtexistenz derartiger Verbindungen in festem Zustande 
die Aufnahme eines vollstandigen Schmelzdiagrammes wech- 
selnder Mengen der beiden Einzelkomponenten ist. 

Ich habe teils allein,® teils gemeinsam mit Rodinis* nach 
dieser Methode eine Reihe derartiger binarer Loésungsgleich- 
gewichte zwischen Anilin und aromatischen Nitroderivaten 
untersucht. Da die beabsichtigte Fortsetzung dieser Unter- 


1 Berichte der Deutschen chem. Ges., 39, 76 (1906). 

2 Ebenda, 39, 1022 (1906). 

3 Monatshefte fiir Chemie, 25, 1271 (1904). 

4 Sitzungsber. der kaiserl. Akad. der Wiss., Sitzung vom 21. Dezember 
1905. 
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suchungen langere Zeit beanspruchen wird, so sei es im Hin- 
blick auf die Veréffentlichung von Noelting und Sommerhoff 
gestattet, hier kurz tiber die vor einiger Zeit unternommenen, 
bisher nicht verdffentlichten Untersuchungen, tiber die Gleich- 
gewichtsverhdltnisse zwischen Anilin und 2, 4-Dinitropheno| 
zu berichten. 

Die folgende Tabelle gibt die nach der bekannten, Ofter be- 
schriebenen Methode gewonnenen Versuchsergebnisse wieder. 


Tabelle. 
Lésungsgleichgewicht zwischen Dinitrophenol und Anilin. 


a) Zusatz von Anilin zu Dinitrophenol. 








Zusatz von Gewichtsprozente | Molekiilprozente 


Anilin Dinitrophenol Dinitrophenol soheelspunkt 





a) Menge Dinitrophenol: 11°790 g. 





100°0 
90°7 
80°9 
63°1 
53°5 
41°2 
38°7 














8) Menge Dinitrophenol: 5° 855 g. 





7a: 
67° 
64° 
57° 
41° 
30° 
































Lésungsgleichgewicht zwischen 2,4-Dinitrophenol und Anilin. 629 
b) Zusatz von Dinitrophenol zu Anilin. 
Menge von Anilin: 10°311 ¢. 
Zusatz von Gewichtsprozente | Molekiilprozente 
Dinitrophenol Dinitrophenol Dinitrophenol schmelspunkt 
0-000 0-0 0-0 — 6°5 
0-110 1-0 0°5 — 7°0 
0° 360 3°4 1°7 — 7°0 
1°015 8°9 4°75 +22°0 
| 1°651 13°8 7°5 +42°0 
| 2°761 7 21°1 12-0 +51°0 
4°569 30°7 18°3 +60°0 














Wie aus dem beistehenden Diagramm ersichtlich ist, 


treten die beiden Stoffe in Aquimolekularem Verhdltnis zu einer 


— Erstarrungstemperaturen. 


110 


100 


90 


80 


70 











ae iL. A 1 





io A i = in 





100 200 330 


50 60 70 80 90 100 


— Molekiilprozente Dinitrophenol. 


Lésungsgleichgewicht zwischen 2,4-Dinitrophenol und Anilin. 


Verbindung vom Schmelzpunkt 75° zusammen. Diese Tat- 
sache ist deshalb von gewissem theoretischen Interesse, als in 
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Bezug auf die Bildung einer derartigen molekularen Verbindung 
das 2,4-Dinitrophenol eine gewisse Doppelstellung einnimmt. 

Als o-Nitrophenol sollte es keine Neigung zur Bildung von 
additionellen Verbindungen zeigen, wohl aber als m-Dinitro- 
benzol. 

Das o-Oxy-m-dinitrobenzol zeigt Neigung zur Bildung 
derartiger Verbindungen. Der Einflu8 der metasubstituierten 
Nitrogruppen ist also von ausschlaggebender Bedeutung. Es 
wird nun von einem gewissen Interesse sein, die Ubrigen iso- 
meren Dinitrophenole in analoger Weise auf ihre Additions- 
fahigkeit dem Anilin gegeniiber zu priifen. 
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Uber das Desamidokasein 


von 


Zd. H. Skraup und Ph. Hoernes. 


Aus dem chemischen Institute der Universitit Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Mai 1906.) 


Nach dlteren Untersuchungen von H. Schiff! und C. Paal? 
spalten Eiereiwei8, beziehlich Pepton und Glutin, mit salpetriger 
Saure behandelt, Stickstoff ab. Dasselbe ist nach H. Schr6tter3 
bei den Albumosen der Fall. Schiff nimmt an, da® der aus- 
tretende Stickstoff einer CONH,-Gruppe entstammt, und zwar 
deshalb, weil der neu entstandene Stoff die Biuretreaktion nicht 
mehr zeigt. Paal wieder ist der Ansicht, daf Aminogruppen 
zerst6rt worden sind. Wir haben ahnliche Untersuchungen mit 
dem Kasein ausgeftihrt und werden im hiesigen Institut diese 
Untersuchungen auch noch auf andere Proteine ausgedehnt. 

Die Voraussetzungen hiebei sind folgende: Wird ein Pro- 
tein mit salpetriger Saéure behandelt und hierauf hydrolisiert, 
so mu8 aus den entstehenden primaren Spaltungsprodukten 
einmal festzustellen sein, ob die Annahme von Schiff oder die 
von Paal richtig ist. 

Denn wurden lediglich Amidogruppen verandert, dann kann 
das mit salpetriger Sdure zuvor behandelte Protein hydrolisiert 
keine anderen Amidosdauren etc. geben als das nicht desamidierte. 
Reagiert die salpetrige Sdaure ausschlieBlich, oder aber neben- 
her mit Aminogruppen, dann werden jene Reste, die hiebei 
sich umsetzen, voraussichtlich NH, gegen OH austauschen 


—s 


Berl. Ber., 29, II, 1354 (1896). 
Ebenda, 29, 1084 (1896). 
° Monatshefte fiir Chemie, 9, 211 (1898). 
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und bei der Hydrolyse werden andere primare Spaltungsstiicke 
entstehen als bei der Hydrolyse des urspriinglichen Proteides. 
Statt Aminosaéuren kénnten Oxysauren, statt Diaminosauren 
entweder Dioxysauren oder Oxyaminoderivate auftreten u. s. w. 

Aus diesen desamidierten Spaltungsstiicken lassen sich 
Riickschliisse auf die Konstitution des Proteins ziehen, d. h. 
feststellen, welche seiner Spaltungsstiicke nicht in peptidartiger 
Bindung stehen, sondern derartig verkniipft sind, daB eine oder 
die andere NH,-Gruppe noch frei vorhanden ist. 

Um einen Uberblick zu erhalten, wurden verschiedene 
Proteine bei vollstandigem Luftabschlu8 und unter Bedin- 
gungen, bei welchen Hydrolyse ausgeschlossen wire, mit 
salpetriger Saéure behandelt und der Stickstoff gasometrisch 
bestimmt. 

Es hat sich hiebei gezeigt, daB die so ermittelten Stickstoff- 
mengen viel gréBer sind, als sich aus der Analyse der Desamido- 
verbindungen berechnet. Es ist deshalb wahrscheinlich, dai 
sekundar doch Hydrolyse stattgefunden hat und Aminosduren 
mit salpetriger Saure reagiert haben. 

Die Analyse des Desamidokaseins, welches in dieser Mit- 
teilung beschrieben wird, hat andere Resultate ergeben, als 
Schiff beim desamidierten Ovalbumin erhalten hat. Die Ab- 
nahme im Stickstoffgehalt ist beim Kasein eine minimale und 
innerhalb der Fehlergrenze fallend. Es ist nicht wahrscheinlich, 
da8 neben der Desamidierung eine Nitrosierung stattfindet, denn 
das Desamidokasein gibt die Liebermann’sche Reaktion nicht. 

Dafiir ist eine merkliche Abnahme im Kohlenstoffgehalt 
eingetreten. Der Schwefelgehalt hat sich so gut wie nicht 
geandert, Phosphor ist allerdings zum Teil ausgetreten, aber 
es ist etwa ein Viertel des urspriinglichen Gehaltes noch vor- 
handen. Zieht man nun weiter in Betracht, daB regelmaBig drei 
Viertel des in Reaktion getretenen Kaseins in Form des Des- 
amidokaseins erhalten wurden, ist die Annahme_ berechtigt, 
da8 letzteres nicht durch tiefergehende Spaltung entstanden ist 
und dem Kasein noch recht nahe steht. Ein Vergleich der 
prozentischen Zusammensetzung und der Atomverhaltnisse 
zwischen Desamidokasein und Kasein ist im experimentellen 
Teile gezogen. 











Uber das Desamidokasein. 633 


Von dem Kasein unterscheidet sich das Desamidokasein, 
avgesehen von der Zusammensetzung, dadurch, daf es auch 
bei vorsichtigster Darstellung gelb, meist aber gelblichbraun 
cefirbt und in Mineralsduren viel schwerer léslich ist. Auch 
Alkalien lésen schwierig. Bei sehr vorsichtigem Schiitteln mit 
sehr verdiinnter Lauge lést es sich zundchst, ein kleiner Uber- 
schu8 von Lauge fallt das Alkalisalz als gelatinése Masse 
aber aus. 

Das Desamidokasein gibt keine Biuretreaktion. Dabei 
kommt freilich in Betracht, da8 die Lésung in Alkalien selbst 
gelblichbraun gefarbt ist. Auch die Millon’sche Reaktion bleibt 
aus. Damit steht wohl im Zusammenhang, da® unter den 
Produkten der Hydrolyse Tyrosin nicht auftritt. 

Nach energischer Hydrolyse waren 4therlésliche Saduren 
nicht nachzuweisen. Bei lang anhaltender Extraktion mit 
Ather gingen in diesen nur sehr geringe Mengen iiber, die 
reichlich Stickstoff enthielten und beim Stehen allmahlich 
Kristalle ansetzten, die nach ihren Reaktionen Oxalsaure waren. 
Ganz dasselbe wurde aber auch beobachtet, als nicht desami- 
diertes Kasein in derselben Weise gepriift wurde. 

Die Hydrolysierungsfliissigkeit wurde nach der Vorschrift 
von E. Fischer auf Ester verarbeitet, die durch Ather von den 
Estern befreite alkalische Fliissigkeit durch Alkohol von anorga- 
nischen Salzen befreit und dann mit Phosphorwolframsdure 
gefallt. 

Die Untersuchung der Ester zeigte keine besonders auf- 
fallenden Erscheinungen. Nachgewiesen wurde Pyrolidincarbon- 
sdure, Leucin, Aminovaleriansaure. Sehr wahrscheinlich ist das 
Auftreten von Isoleucin. Glycocoll war nicht mit Sicherheit 
nachzuweisen. Alanin war nicht aufzufinden. Vermutlich ist 
ein Unfall daran schuld. 

Von Histonbasen wurde Histidin in ungefaéhr derselben 
Menge erhalten wie aus dem Kasein selbst, Arginin in viel 
geringerer; Lysin tritt iberhaupt nicht auf. Dieses negative 
Ergebnis wurde bei wiederholten und verschiedentlich abgean- 
derten Versuchen immer wieder erhalten. 

Glutaminsadure entsteht dafiir wieder in derselben Menge 
wie aus Kasein und dasselbe gilt vom durch Sduren abspalt- 
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634 Zd. H. Skraup und Ph. Hoernes, 


baren Ammoniak. Auch Kasein- und Kaseansaéure wurde, 
ungefahr in derselben Menge erhalten, als sie aus dem Kasein 
entstehen. 

Es wollte nicht gelingen, den Stoff zu isolieren, der durci; 
die Umwandlung des Lysins entsteht, die nach dem Mitgeteilte) 
bei der Einwirkung der salpetrigen Saure anzunehmen ist. 

Die angefiihrten Ergebnisse lassen sowohl in negativer 
wie in positiver Richtung einige Schliisse zu. 

Das vollige Ausbleiben von Oxysduren bei der Hydrolyse 
des desamidierten Kaseins sowohl wie das qualitativ und 
quantitativ nahezu unveranderte Auftreten der meisten Amino- 
sduren zeigt, daB diese im Kaseinmolekil in einer Form, bei 
weilcher die Aminogruppe frei vorhanden ist, im allgemeinen 
nicht gebunden sind, hievon auszunehmen sind aber bestimmt 
das Lysin, vielleicht ein Teil des Arginins und das Tyrosin. 

Dieser negative Befund, das Lysin betreffend, gewinnt an 
Interesse dadurch, da8 er bei der Hydrolyse von Glutin, welches 
mit salpetriger Sadure »desamidiert« worden ist, auch gemacht 
wurde. Dariiber wird gleichzeitig eine besondere Mitteilung 
gemacht. 

Es werden im hiesigen Institute auch andere Proteine in 
dieser Richtung untersucht. 
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Experimenteller Teil. 


Das Kasein ist in Wasser und verdiinnten Mineralsauren 
sehr schwer léslich, infolgedessen war es von vornherein wahr- 
scheinlich, da8 salpetrige Saure auf in Wasser oder verdiinnten 
Sauren suspendiertes Kasein schwer einwirken wird. Es laBt sich 
mit Hilfe von Essigsdure aber unschwer und unter Bedingungen 
in Lésung bringen, bei welchen eine Hydrolyse nur ganz unter- 
geordnet eintreten wird. Dies wurde zuerst dadurch erreicht, 
da8 100g Kasein mit 140 cm’ Eisessig unter starkem Schiitteln 
iibergossen, dann eine halbe Stunde am Wasserbad erwarm|, 
dann 2/ kochendes Wasser zugefiigt und unter haufigem 
Umschitteln erwarmt wurde. Es ging dann fast alles in 
Lésung. Spater stellte es sich als vorteilhafter heraus, das 
Kasein in die 2/ kalten Wassers unter méglichst heftigem 
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Schiitteln allmahlich einzutragen, dann den Eisessig zuzufiigen, 
worauf dann bei schwachem Erwarmen in viel kiirzerer Zeit 
_Lésung eintrat. 

Nach volligem Erkalten wurden im Verlauf einer Stunde 
80g Natriumnitrit in 1/ Wasser gelést, langsam zuflieBen 
gelassen, wWobei der Kolben verschlossen gehalten und ein 
langsamer Kohlendioxydstrom durch die Fliissigkeit geleitet 
wurde. Schon nach Zutropfen von wenig Nitrit fiel ein wei®er 
kérper aus, der sich aber wie die Flissigkeit nach einigem 
Stehen gelb farbte. Dabei trat erhebliche Gasentwicklung ein. 

‘Es wurde 4 Stunden stehen gelassen und dann am Wasser- 
bad so lange erwarmt, bis die Gasentwicklung v6llig zu Ende 
war. Starkes Schaumen machte sehr grofe (10/ fassende) 
Kolben ndtig. , 

Beim Erwarmen farbte sich Niederschlag und Fliissigkeit 
bedeutend dunkler, der erstere wurde kérnig. Es wurde sodann 
noch hei8 auf Leinwand abgesaugt, zuerst mit heiSem, dann 
mit kaltem Wasser gewaschen, bis das Filtrat nicht mehr gegen 
Lackmuspapier reagierte. Das noch mit Alkohol gewaschene 
Rkeaktionsprodukt (aus 100g Kasein in der Regel 70g) wurde 
an der Luft getrocknet. 

Aus dem gelblichen Filtrat gelang es, weder durch Aus- 
salzen mit Ammonsulfat noch durch Fallen mit Phosphor- 
wolframséure Stoffe zu isolieren. Ausathern sowie Versuche, 
auf dem Wege einer Benzoylverbindung deffinierbare Kérper 
z'\\ isolieren, gaben ebensowenig Resultate. 

Das Reaktionsprodukt enthalt noch etwas Fett aus dem 
Ausgangsmaterial.} 


1654 g Substanz gaben, mit ausgegliihtem Quarzsand zerrieben und 2 Stunden 
lang im Soxhletapparat mit Ather extrahiert, 0°0060 ¢ Fett. 


In 100 Teilen: 


1 Kiaufliches Kasein (Hammarsten) gab beim Extrahieren mit Ather 
erhebliche Mengen Fett ab. 


300 g Kasein gaben 2° 25 g Fett. 
In 100 Teilen: 


46* 
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In der Folge wurde das kaufliche Kasein vor der Nitro- 
sierung dreimal mit der fiinffachen Menge Ather auf der Ma- 
schine je eine Stunde geschiittelt, worauf neuer Ather beinahe 


keinen Riickstand hinterlief. 


3°2548 g derart behandeltes Kasein gaben beim Extrahieren 0°0022 ¢ Rii k- 
stand. 


In 100 Teilen: 
Riickstand 


Der aus entfettetem Kasein mit salpetriger Sdure erhaltene Kérper gab folgenden 
Wert: 2°5826 ¢ gaben 0°0019 g atherlésliche Substanz. 


In 100 Teilen: 


Riickstand 





Zu den Analysen wurde bei 100° im Vakuum getrocknet. 


Die Verbrennung wurde nach Lippmann-Fleifner vor- 
genommen, die Substanz im Schiffchen mit Blei-Kaliumchromat 


gemischt. 


0°3427 ¢ gaben 0°6401 g CO, und 0°2100¢g H,O. 
0°4402 g gaben 60°8 cm’ feuchten N bei t= 20° und 730 mm. 
1°6447 g gaben nach Osborne! 0°0830 g BaSO, und 0°0261 g MgoP,0-;. 


1°3758 g gaben 0°0230 ¢ MggP,0;. 


In 100 Teilen: Fiir Kasein in Cohnheim’s 
Lehrbuch der Eiweifchemie 


Gefunden angegebene Zahlen 


— 52°96 bis 54°0 
— 7°04 » 7°13 
— 15°6 » 15°91 
- 0°75 » 0°82 
0°47 0*847 








Eine Untersuchung auf lose gebundenem Schwefel nach 
Osborne! ergab quantitativ kein positives Resultat. 

5 g des analysierten Desamidokaseins wurden mit je 
100 cm* 96 prozentigem Alkohol durch je eine Stunde dreimal 





1 Thomas Osborne, Zeitschrift fiir analytische Chemie, 1902, p. 20 
und 26. 
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ausgekocht. Die gelb gefirbten alkoholischen Lésungen gaben, 
eingedampft, folgende Riicksténde: 0°0685 g, 0°0440 g, 
0°0110¢. 

Der ausgekochte Kérper wurde zu den Analysen bei 135° 
im Vakuum getrocknet. Verbrannt wurde im offenen Rohr 
im Erlenmeyerofen; Substanz im Schiffchen mit Blei-Kalium- 


chromat gemischt. 


‘25382 g¢ gaben 0°4801 g CO, und 0°1593 g H,O. 

‘2327 g gaben 0°4436 g CO, und 0°1438 ¢ H,O. 

‘2731 g¢ gaben 36°7 cm N iiber 50°/) KOH bei ¢==17° und 721°5 mm. 
‘0117 g gaben 0°1202 ¢ BaSO, und 0°0142 ¢ Mg,P,0-. 

‘9312 ¢ gaben 0°1050 g BaSQ,. 

‘4682 ¢ gaben 0°0236 ¢ MgoP,0;. 


me 1 OOO 


In 100 Teilen: 


Gives uve 51°71 51°99 — — — 
BE noc de ees sve 7°04 6°91 _— —- — 
a a — — 15°19 — _— 
a eee — — — 0°824 0°746 
SP ehebese. + es — — — 0°196 0°266 


Durch das Auskochen mit Alkohol ist der Kohlenstoff- 
gehalt etwas gestiegen, der Phosphorgehalt erheblich gefallen, 
wahrend die tibrigen Bestandteile kaum gedandert worden sind. 

Die Analysen, die mit dem mit Alkohol ausgekochten 
Material ausgeftihrt sind, verdienen natiirlich mehr Zutrauen. 

Rechnet man nun aus der prozentischen Zusammen- 
setzung des Desamidokaseins das Atomverhiltnis, bezogen auf 
Schwefel = 1 und rechnet man dasselbe fiir das Kasein, in- 
dem man dabei das Mittel der Zahlen, wie sie in Cohnheim’s 
»Eiwei8kérper« aufgenommen sind, zu Grunde legt, so erhalt 
man 


Kase, 222 OF 20 Fs C 222, H 3538, N 56, P 1°5, O 68, S 1, 
Desamidokasein...... C 216, H 349, N 54, P 0:4, O 78,S 1. 


Aus dem Vergleich der zwei Zahlenreihen geht hervor, 
da8 eigentlich nur im Phosphorgehalt eine wesentliche Ande- 
rung eingetreten ist. Der Kohlenstoff- und der Wasserstoff- 
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gehalt ist fast unverandert, der Sauerstoffgehalt aber etwas 


gestiegen. Der Stickstoffgehalt ist so wenig gefallen, daB de; 


Abfall innerhalb der Versuchsfehler liegt. Es ware desha\) 
der Name Desamidokasein nicht begriindet, wenn nicht de; 
Umstand, daf ein normales Spaltungsprodukt des Kaseins. 
das Lysin, im Desamidokasein nicht vorhanden ist, am ein- 
fachsten durch eine Desamidierung zu erklaren ware. 

Aus der Zusammensetzung des Desamidokaseins geht 
weiter hervor, da es dem Kasein noch ziemlich nahe stehen 
diirfte. 

Bei seiner Darstellung wird es in Mengen von 70°/, des 
angewendeten Kaseins erhalten. Ob die fehlenden 30°/, darauf 
zuriickzufiihren sind, da ein leichter lésliches Nebenprodukt 
entsteht, welches noch albuminoiden Charakter hat, oder ob 
sekundar. tiefergehende Hydrolyse eingetreten, ist mit Sicher- 
heit nicht zu entscheiden. Der Verlauf einiger gasometrischer 
Versuche spricht fiir die letztere Annahme. 

Gewogene Mengen von Kasein wurden in essigsdure- 
haltigem Wasser in einem Kolben gelést, der mit einem Kohlen- 
sdureapparat in Verbindung stand und in den durch einen 
Tropftrichter Nitritlbsung zugefiigt werden konnte. Ein Ent- 
bindungsrohr tauchte unter ein mit konzentrierter Kalilauge 
gefilltes Mef®rohr. 

Die Luft wurde zundchst mit Kohlensaure verdrangt, 
‘hierauf die Nitritlbsung zugegeben, nach einiger Zeit im 
Wasserbade erwarmt und schlieBlich der Kolbeninhalt durch 
Kohlensaure wieder vollstandig verdrangt. 

Die in der Gasburette aufgefangene Luftart wurde mit 
einer gesattigten Eisenvitrioll6sung geschittelt, bis keine Raum- 
abnahme eintrat. 


0°6780 ¢ trockenes Kasein, in 50 cm? Wasser und 1 cm Eisessig gelost, 
mit 0°3 g Natriumnitrit in 10 cm* Wasser versetzt, gaben 96 cm® Gas, nach 
dem Schiitteln mit Eisenvitriol betrug es 29°6cm' bei 26° und 733 mm = 
0°0287 g N. 

Die Hialfte desselben stammt von der salpetrigen Saure her; aus dem 
Kasein sind also 0°0144g, das sind 2/, des Kaseins und 139/) dessen 
Gesamtstickstoffs ausgetreten. 

Bei einem zweiten Versuch wurden in derselben Weise 0°3776 g Kasein 
mit 0°6g, also viel mehr Natriumnitrit behandelt. Gas iiber Kalilauge war 
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08 cm3, nach Absorption mit Vitriol 10°8 cm’ bei 26° und 731 mm Druck. 
Oaraus berechnet sich 1°59/) Stickstoff, auf das Kasein berechnet: 9°99/, des 


Gesamtstickstoffs. 
Da das Desamidokasein fast denselben Stickstoffgehalt hat wie das 


Kasein, kann der hohe Betrag von abspaltbarem Stickstoff nur auf sekundiare 
Reaktionen zuriickgefiihrt werden. 

Auch bei anderen Proteiden fanden wir einen so hohen Betrag von gaso- 
metrisch aufgefangenem Stickstoff. 


Desamidokasein ist hell gelbbraunlich, mitunter aber auch 
dunkler. Frisch dargestellt und noch feucht ist es meist heller 
celb gefarbt, beim Trocknen verschwindet der gelbe Farbenton 
und tritt die braunliche Farbung hervor. 

Es gibt weder Biuretreaktion noch die Millon’sche Reaktion 
: und unterscheidet es sich vom unverdanderten Kasein auch 
| durch die erheblich verringerte Léslichkeit in Alkalien und 
Sduren. Die Liebermann’sche Reaktion mit konzentrierter Salz- 
sdure tritt ein, jedoch mit entschiedener Braunfarbung der 
Fliissigkeit. Erst nach langerem Kochen mit konzentrierter Salz- 
sdure ist kein Unterschied mit Kasein mehr wahrzunehmen. 

Das Desamidokasein lést sich in verdiinnter Natronlauge 
schwierig mit gelbbrauner Farbe auf, bei weiterem Zusatz von 
Lauge erstarrt die Fliissigkeit zu einer braéunlichen Gallerte, 
welche wohl als das Natronsalz anzusehen ist. 


EMEDeAN ES: 


Hydrolyse des Desamidokaseins. 


170g wurden mit 1275cm*® 36 prozentiger Salzsdure am 
xochenden Wasserbade 12 Stunden lang hydrolysiert, von der 
uberschussigen Saéure durch Destillation unter vermindertem 
Druck gré8tenteils befreit und mit Wasser auf 500cm’ ver- 
dunnt. Es wurde sodann fiinfmal, im ganzen mit 1200cm’ 
Ather ausgeschiittelt. Der Ather hinterlieB 1°52, Riickstand, 
der im wesentlichen aus Oxalsaure bestand, was durch die 
sildung des unldslichen Kalksalzes ermittelt wurde. Kleine 
Mengen von Oxalsaure traten auch auf, als Kasein als solches 
mit Salzséure hydrolisiert und, wie oben beschrieben, behandelt 
wurde. 

Das durch Ausathern von der Oxalsaure befreite Hydroly- 
sierungsgemisch wurde mit Wasserdampf destilliert und dabei 
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sechs Destillate von je zirka 500 cm’ aufgefangen. Sie reagierten 
sauer und enthielten Salzsdure. 

Die sauren Lésungen wurden mit gefalltem reinen Kalzium- 
carbonat neutralisiert und eingedampft. Dabei wurden seh; 
geringe Mengen kristallisierender Substanzen erhalten, die sich 
als anorganisch erwiesen. 

1 kg Kasein wurde auf Desamidokasein verarbeitet und 
dieses (700 g) in fiinf Teilen mit je 1°57 rauchender Salz- 
sdure durch 12 Stunden auf kochenden Wasserbddern hydro- 
lysiert. Im Vakuum wurde der gré8te Teil der Salzsdure 
abdestilliert, dann der tibrigbleibende Sirup mit 3/ 96prozen- 
tigem Alkohol aufgenommen und mit Salzsdéuregas verestert. 
Nach Wiederholen dieser Operation mit absolutem Alkoho! 
wurden die in Ather léslichen Ester nach dem von Fischer’ 
angegebenen Verfahren abgetrennt und unter vermindertem 
Druck fraktioniert destilliert. Destilliert wurde zundchst aus 
dem Wasser-, dann aus dem Olbade; die Vorlage wurde mit 
Ather und fester Kohlensdure gekiihlt. Die vereinigten Ather- 
riickstande wogen 284 g. Es ergaben sich folgende Fraktionen: 


Druck Temperatur Gewicht 


32 mm bis 35° 272 
35 bis 55° 
55 >» 80 
80 » 90 
90 » 110 
110 » 120 
120 » 130 





Summe der destillierten Ester 


Riickstand 


E. Fischer? erhielt aus 1 kg Kasein folgende Fraktionen 
bei 10 mm Druck: 





1 E. Fischer, Zeitschrift fiir physiol. Chemie, 33, 151. 
2 E. Fischer, ebenda, 33, 155. 
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Aus Desamidokasein 
berechnet sich fiir 1000 Teile 


40 big... 56°... . 0.0.4.0 l4g Os. BR snk 1,4 38 g 
SG 6. TD ccccgess 14 SO & . GD Weems cv. 20 
Ges . Secees 25 ee ee eee S 25 
OO 2 HB is ciccs. 165 ee 107 
SB » JMR. nnceces- 18 = ae 21 
iti. jae 40 130 > 19D wsiien lt 10 
190 DF ic Ho otic 2 28 Ry TOW scceness 6 
190 » 380... -e-wewe 8 

Summe...312 ¢ 227 ¢ 


Wenn man in Riicksicht zieht, daB die von E. Fischer 
angegebenen Ausbeuten nur bei ganz besonders sorgfaltigem 
Arbeiten zu erzielen sind und in der Regel nicht erreicht 
werden, so kommt die Minderausbeute beim Desamidokasein 
nicht besonders in Betracht. Die relativen Mengen stehen im 
wesentlichen in Ubereinstimmung. 

Die so erhaltenen Esterfraktionen wurden kochend ver- 
seift, und zwar I bis III durch sechsstiindiges Kochen mit 
Wasser, IV und V mit tiberschiissigem Baryumhydroxyd. 


Esterfraktion I. 


Sie enthielt iiberwiegend Alkohol und Ather. Die nach dem 
Verseifen mit 1385 cm’ Wasser eingedampfte Lésung hinterlie8B 
einen kristallisierenden Rickstand von 1°7 g. 

Dieser wurde in der dreifachen Menge absoluten Alkohols 
geldst und mit Salzsaéuregas in der KAlte gesattigt.1 Beim 
Stehenlassen in Eis zeigte sich aber nur duferst geringe 
Kristallisation, die nicht einmal zur Bestimmung des Schmelz- 
punktes ausreichte, wodurch das Fehlen erheblicherer Mengen 
von salzsaurem Glycocollester erwiesen erscheint. Vermutlich 
war Alanin der Hauptbestandteil. Durch einen Unfall war die 
weitere Untersuchung unmdglich geworden. 


Esterfraktion II. 


Sie wurde mit 70 cm’ Wasser verseift. Die eingedampfte 
Losung hinterlie8 3 g Kristalle, die, umkristallisiert, eine Kristalli- 
sation von 282° Schmelzpunkt gaben, die sich, ins Kupfersalz 
verwandelt, durch ihre Schwerléslichkeit als Leucin erwies. 





1 Nach E. Fischer, Zeitschrift fiir physiol. Chemie, 35, 230. 
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642 Zd. H. Skraup und Ph. Hoernes, 


Aus den Mutterlaugen des Leucins gelang es, nach Ver- 
wandeln in Kupfersalze durch fraktionelles Eindampfen ein iy 
Alkohol nicht lésliches Kupfersalz zu erhalten, dessen Analyse 
sich dem fiir Pyrrolidincarbonsdure berechneten Werte nahert. 


0°1265 g gaben 0°0371 g CuO. 


In 100 Teilen: Gerechnet fiir 
Gefunden Cy9H,gN,O,Cu 


— 
22°5 
Dem Alaninkupfer ahnliche Fraktionen wurden nicht auf- 
gefunden. 


Esterfraktion III. 


Nach Verseifen mit 125 cm*® Wasser wurden durch frak- 
tioniertes Eindampfen fiinf Kristallisationen erhalten, deren 
Schmelzpunkte und Mengenverhdltnisse folgende waren: 


Ill IV V 
257° 256° 248° 
a 
46g O-8¢ 
Die Fraktionen II, III mit IV und endlich V wurden 
durch Kochen mit gefalltem CuO in Kupfersalze verwandelt. 
Aus Il ergab sich durch fraktionelles Eindampfen der 
Lésung Leucinkupfer als schwerstléslicher Bestandteil. 


0°3166 ¢ gaben 0°5750 ¢ CuO. 


In 100 Teilen: Gerechnet fiir 


Gefunden Cy9H94OgNyCu 
y a, se 
19°65 





In den vereinigten Fraktionen III und IV fand sich als 
schwerstléslicher Kérper Leucinkupfer, das durch fraktionelles 
Eindampfen entfernt wurde. Als die Mutterlauge davon zur 
Trockene eingedampft und der Riickstand mit Alkohol aus- 
gekocht, die alkoholische Lésung eingedampft wurde, ergab 
sich ein dunkelblaues Kupfersalz von den Eigenschaften und 
der Zusammensetzung des Isoleucinkupfers. 





> RM REE wo — 


. eplre- 
PEL IRELEL RES SF 5 


RAIN, Ale OP we 


yay 


faa ath to Snes 
PWS pA > Aa 
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0:3098 g gaben 0°0760 g CuO. 
In 100 Teilen: 


Gerechnet fiir 





Gefunden C1 9H94N,O0,Cu 
_ ~_— 4 —_— oe 
OS acute sie nie 19°60 19°65 


Aus den Mutterlaugen des Leucins wurden nach Entfernen 
der alkoholléslichen Anteile in Wasser leichter lésliche Kupfer- 
salze erhalten, von denen zwei nahestehende Fraktionen in 


ihrer Zusammensetzung sich dem aminovaleriansauren Kupfer 
nahern. 


|, 0°1064 ¢ gaben 0°0279 g CuO. 
ll. 0°1870 ¢ gaben 0°0512 ¢ CuO. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Gerechnet fiir 
S $e » Cy oHapN.O4Cu 
I II nian Soe 
OS eae 20°95 21°87 21°51 


Das 21°8°/, enthaltende Kupfersalz gab nach Zersetzen 
mit Schwefelwasserstoff und Eindampfen eine Kristallisation, 
deren Analysenzahlen sich denen der Aminovaleriansdure 
nihern. Weitere Reinigung war hier bei den geringen Substanz- 


mengen unmdglich. 
0° 1497 g. getrocknet, gaben 0°2770 ¢ CO, und 0° 1240 g H,O. 
In 100 Teilen: 


Gerechnet fiir 





Gefunden C5H,,NO, 
~ — 7 ‘ , | 
Mas 00.00 09 seus 50°70 51°28 
MD cecsccecenes 9°31 9°40 


Aus Fraktion V wurde ein dem pyrrolidincarbonsauren 
\upfer 4hnelndes, in Alkohol lésliches Kupfersalz erhalten. 


0° 2602 g gaben 0°0751 g CuO. 


In 100 Teilen: 


Gerechnet fiir 
Gefunden Cy 9H; gN20,Cu 


ee 


AS) ceornvade 23°06 22°5 








Zd. H. Skraup und Ph. Hoernes, 


Esterfraktion IV. 


Sie wurde mit 110g Ba(OH),, gelést in 1000 cm’ H,0, 
verseift, das Baryum mit Schwefelsdure genau entfernt und 
sodann fraktionell eingedampft. 

Die recht erheblichen Kristallisationen erwiesen sich durch 
Aussehen, Schmelzpunkt und Léslichkeit als Leucin. Die 
Mengen betrugen 22 g vom Fp. 276°, der nach Umkristallisieren 
aus Wasser auf 280° stieg, 11g vom Fp. 269° und ver- 
schiedene Fraktionen in der Gesamtmenge von 5¥ aus den 
Mutterlaugen von etwas niedrigeren Schmelzpunkten 269 
bis 252°. 

Die Hauptfraktion des Leucins wurde ins Chlorhydrat 
verwandelt und dieses dreimal aus verdiinnter Salzséure um- 
kristallisiert. Es hatte exsikkatortrocken den Schmelzpunkt 218°. 
0°2774¢ gaben 0°2373 ¢ AgCl. 

In 100 Teilen: 


Gerechnet fiir 


Gefunden C.H,,NO,CI 
Sa 
21°15 





In Salzsdure von 23°66°/, wurden bei einer Konzentration 
von 6°488 g in 100cm*® Lésung und einer Dichte von 1°103 im 
Dezimeterrohr bei Natriumlicht eine Drehung von +1:067° 
gefunden: 


[a]p = +14°57°. 


Schulze und BoBhard! geben [a]p = +17°3° an. Das 
geringere Drehungsvermdégen diirfte durch die Anwesenheit von 
RacemkO6rper in der untersuchten Substanz herriihren. 

Auch die Esterfraktion V enthielt gré8ere Mengen von 
Leucin. 

Bei Fraktion VI und VII wurde von einer weiteren Unter- 
suchung wegen zu geringer Substanzmengen abgesehen. 

Die Untersuchung der in Ather léslichen Ester des Des- 
amidokaseins ergab im wesentlichen also dieselben Resultate, 
die E. Fischer beim Kasein selbst gefunden hat. 





1 Schulze und BoShard, Zeitschrift fiir physiol. Chemie, 70, 140. 
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Das Gemisch von Kaliumcarbonat, Natronlauge und 4ther- 
unléslichen Estern, das nach dem Entfernen der atherléslichen 
Ester zuriickblieb, wurde mit konzentrierter Salzsdure angesauert 
und stark eingedampft, das auskristallisierte Chlorkalium und 
Chlornatrium auf Leinwand scharf abgesaugt, mehrmals_ mit 
Alkohol angerieben, wieder abgesaugt und dieses Verfahren 
so lange fortgesetzt, bis fast keine organische Substanz in den 
Salzmassen nachweisbar war. Die vereinigten Filtrate gaben 
nach weiterem Konzentrieren erneute Kristallisationen an- 
organischer Natur, die ebenso entfernt wurden. 

SchlieBlich wurde im Vakuum stark eingedampft, mit 
Wasser aufgenommen und nach langerem Erwarmen mit der 
durch einen Vorversuch ermittelten Menge von Phosphor- 
wolframsaurelésung in der Hitze vollstandig ausgefallt. Es 
waren 4400 cm’ 50 prozentiger Phosphorwolframsaure not- 
wendig. Der Niederschlag wog feucht 2280 ¢. 

Nach dem Erkalten wurde vom Olig ausgeschiedenen 
Phosphorwolframat abgegossen, die Lésung stark eingedampft 
und nochmals mit 1500cm’ 50 prozentiger Phosphorwolfram- 
sdure gefallt. Die Fallung betrug feucht 755g. 

Aus dem Filtrat der letzten Fallung wurde die Phos- 
phorwolframsaure mit Baryumhydroxyd, dieses mit Kohlen- 
dioxyd entfernt. 

Das abfiltrierte Baryumphosphorwolframat und Baryum- 
carbonat wurde zweimal mit je 11/, / 1Oprozentigem Ammoniak 
ausgekocht, wobei nach Eindampfen nicht kristallisierende 
Sirupe erhalten wurden, welche mit Millon’schem Reagens keine 
Farbung gaben; Tyrosin ist also nicht vorhandén. 

Das Filtrat von den Barytniederschlagen ergab, eingedampft, 
eine Kristallisation, welche die Tyrosinreaktion mit Millon- 
schem Reagens wieder nicht gab. Die Kristallisation wurde mit 
Wasser angerieben, abgesaugt, in heifiem Wasser gelést und 
mit Tierkohle entfarbt. Sie hatte die Eigenschaften von Leucin. 
Der Schmelzpunkt lag bei 279°. 

Das Filtrat dieser letzten Kristallisation wurde nun ganz 
in derselben Weise weiter behandelt, wie es der eine von uns 
ur die Gewinnung von Kasein und Kaseansaure angegeben hat. 
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Zd. H. Skraup und Ph. Hoernes, 


Die chlorhaltigen Kupfersalze lieBen sich unschwer jj) 
einen durch Alkohol relativ leicht fallbaren Anteil von blau- 
griiner Farbe und in einen in verdiinntem Weingeist ziemlic)) 
leicht, nicht aber in absolutem Alkohol léslichen von laub- 
griiner Farbe zerlegen, die durch fraktioniertes Umfiallen weite; 
gereinigt wurden, wobei nicht unerhebliche Mengen von in 
Wasser sehr schwer léslichen Kupfersalzen abgetrennt wurden. 

Aus dem blaugriinen Kupfersalz wurden nach Ausfiallen 
des Kupfers mit Schwefelwasserstoff und der Salzsaure mit 
Silberoxyd und Konzentrieren zum diinnen Sirup 3¢ einer 
Kristallisation erhalten, die in den Eigenschaften mit der Kasean- 
sdure Ubereinstimmt und aus dem laubgriinen Kupfersalz nach 
derselben Behandlung 3°5¢ einer Kristallisation von den Eigen- 
schaften der rohen Kaseinsdure. 

Die Mutterlaugen lieferten bei freiwilliger Verdunstung 
weitere Mengen. 


Untersuchung auf die Histonbasen. 


Diese wurde nach dem von Kossel und Kutscher an- 
gegebenen Verfahren! einmal bei Salzsaure- und einmal bei 
Schwefelsdurehydrolyse durchgefiihrt. In beiden Fallen wurde 
auBerst wenig Arginin und gar kein Lysin erhalten. Im Gange 
der Untersuchung Zeigten sich sonst keine weiteren Unter- 
schiede mit dem gewOhnlichen Kasein, das zum Vergleich der- 
selben Untersuchung unterzogen wurde. 

20 g Desamidokasein wurden mit Salzsaure wie gewohn- 
lich hydrolysiert, die Lésung mit Wasser verdiinnt und mit 
50 prozentiger Phosphorwolframsaure in der Kalte vollstandig 
ausgefallt. Der erhaltene Niederschlag bildete eine zahe, amorphe 
Masse von dunkelbrauner Farbe, die mit finfprozentiger 
Schwefelsdure Ofters angerieben und bis zum Verschwinden 
der Chlorreaktion gewaschen wurde. Das Phosphorwolframat 
wurde in tiblicher Weise mit Barythydrat zersetzt, der Uber- 
schiissige Baryt mittels Kohlendioxyds entfernt. Das erhaltene 
Filtrat wurde nun auf Histonbasen verarbeitet. 





1 A. Kossel und F. Kutscher, Zeitschrift fiir physiol. Chemie, 37, 16° 
(1900) und 38, 39 (1903). 
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Die Arginin enthaltende Lésung wurde mit Salpetersdure 
neutralisiert, eingedampft, der Rickstand im Vakuum tiber Kalk 
und Schwefelséure bis zur Gewichtskonstanz getrocknet, als 
Argininnitrat gewogen und in Rechnung gezogen. 

Das Histidin war schlieBlich im Wege der Fallung durch 
Merkurisulfat gereinigt worden. 

Die Basen, welche aus dem »Lysinphosphorwolframat« 
abgeschieden wurden gaben mit alkoholischer Pikrinsdure keine 
Kristallisation. 

Es resultierten Argininnitrat 0°09249 g, rohes Histidinchlorid 0°3200 ¢ als 

Abdampfrickstand und Lysinpikrat 0 g. 


In 100 Teilen: 


In Cohnheim, Chemie der Eiwei8- 
Gefunden k6rper, p. 43, fiir Kasein angegebene Werte 


~~ Jf 








Arginig: . sante<n 4. 0°33 4°8 
Histidin ..05..= sso 1°09 2°6 
Lysin ..sccasuenoes — 5°8 


Ganz dasselbe negative Resultat trat ein, als die Hydrolyse 
mit Schwefelsadure vorgenommen wurde. 

50g Desamidokasein, aus fettfreiem Kasein dargestellt und 
mit Alkohol ausgekocht, wurden mit 150g H,SO, und 300g 
H,O durch 14Stunden am Rickflu8kthler gekocht, aus der mit 
Wasser verdiinnten Lésung die Hauptmenge der Schwefelsaure 
mit reinem Atzbaryt gefallt und das Filtrat auf die Histonbasen 
verarbeitet. Die Arginin enthaltende Lésung wurde mit !/, nor- 
maler Salpetersaure genau neutralisiert. Aus der verwendeten 
Menge HNO, wurde das vorhandene Arginin berechnet. 


Es ergaben sich 0°301 g Arginin, 0°9299 g rohes Histidinchlorid als Abdampf- 
ruckstand und 0 g Lysinpikrat. 


In 100 Teilen: 


ne 0°602 
a 1°27 
OS Ore ~~ 





Das auf Lysin zu untersuchende Phosphorwolframat be- 
trug feucht 102 g. Der aus dem zersetzten Phosphorwolframat 
erhaltene Sirup wog 8°5 g. Dieser wurde durch Verdiinnen mit 
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648 Zd. H. Skraup und Ph: Hoernes, 


Wasser auf 50cm’ gebracht. Die Halfte, d. i. 25cm’, wurden 
mit 5 g Pikrinsaure in zirka ftinfprozentiger alkoholischer 
Lésung versetzt, wobei eine Fallung nicht eintrat. Die Lésung 
wurde nun am Wasserbad verdampft und der zuriickbleibende 
Sirup mit zirka 300 cm’ Ather gefallt. Von dem ausgeschiedenen 
Ol wurde der Ather abgegossen und das O] mit Alkoho! 
behandelt, wobei es fast véllig in Lésung ging, wodurch die 
Abwesenheit von Lysinpikrat sichergestellt erscheint. 

Der abgegossene Ather wurde abdestilliert. Als Riickstand 
hinterblieb nun Pikrinséure, die sich durch Léslichkeit und 
Aussehen unter dem Mikroskope als solche erwies. 

Bei einem dritten Versuche mit 38g Desamidokasein 
erfolgte der Zusatz von alkoholischer Pikrinsaure zu der »Lysin- 
fraktion« sukzessive. 

Die alkoholische Lésung wurde jedesmal abdestilliert und 
der Sirup dann mit Benzol behandelt. Solange dieses amorph 
verdunstete, also keine freie Pikrinsdéure enthielt, wurde dem 
in Benzol unléslichen Sirup neue Mengen von alkoholischer 
Pikrinsaure zugefiigt. Auch unter diesen Umstanden war nicht 
die geringste Menge von Lysinpikrat aufzufinden. Bei einer 
partiellen Ausfallung mit Ather wurde dasselbe beobachtet. In 
die atherleichterléslichen Anteile ging in geringer Menge ein 
gut kristallisiertes Pikrat tiber, das anders kristallisiert wie das 
des Lysins, in Wasser und Alkohol auch viel leichter léslich 
ist und welches Ahnlichkeit hat mit einem Pikrat, das in ana- 
loger Weise aus desamidiertem Glutin entsteht. 

Es wurde versucht, den Stoff, der bei der Einwirkung von 
Salpetersdure auf den Lysinrest im Kasein entsteht, zu fassen. 
Unter der allerdings unsicheren Annahme, da® er statt des 
Lysins in der Lysinfraktion des Kossel-Kutscher’schen Ver- 
fahrens vorkommt, wurde in dieser nachgesucht. 

Aus 50g desamidiertem Kasein wurden Histidin und 
Arginin nach Kossel-Kutscher entfernt, aus dem Filtrat in 
bekannter Weise das Phosphorwolframat ausgefallt (feucht 
155 g), dieses in bekannter Weise zersetzt und die vom Baryt 
befreite Lésung stark eingedampft. Nach einiger Zeit begann eine 
Kristallisation. Es wurde mit verdtinntem Alkohol angerieben, 
abgesaugt und auf Ton abgepre&t. Die Kristallisation betrug 5 ¥. 
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Nach 6fterem Umkristallisieren aus Wasser erwies sie sich 
als Leucin, das infolge geringer Verunreinigungen, die sich nicht 
entfernen lieBen, bei den Analysen nur Naéherungswerte ergab. 


0: 1348 g gaben 0° 2670 g CO, und 0°1178g H,0O. 
0°1170g gaben 13°5cm% N iiber 33 prozentiger KOH, ¢=20°, B=740 mm. 








In 100 Teilen: Gerechnet fiir 
Gefunden C.Hy3,NOo 
eLastiusie & 54°02 54°95 
BD pits bid Em’ 9°78 9°92 
Thin aitiate « oft 12°89 10°68 


Die Mutterlauge vom Leucin wurde nun durch Kochen mit 
CuO in Kupfersalze verwandelt. Es entstand eine tief dunkel- 
criine Lésung, die mit Alkohol eine Fallung griin gefarbten 
Kupfersalzes gab. Durch wiederholtes Lésen in Wasser, Ab- 
filtrieren von braunen unléslichen Kupfersalzen und Fallen mit 
Alkohol wurde schlieBlich ein griines Kupfersalz erhalten, das 
in kaltem Wasser sich langsam, aber recht leicht léste und in 
rundlichen Platten kristallisierte. Nach den Analysen diirfte ein 


Gemisch vorliegen. 


0°1992 g gaben 0°3132 g COs, 0°0966 g H,O und 0°0456 g CuO. 
0°1433 g gaben 14°6 cm’ N bei t==17°5°, B=732 mm. 


In 100 Teilen: 





Gefunden 
eS cesveoe. 42°88 
Gs ois, Kiewe aioe 5°42 
Ge cracseces 18°29 
ae ide 10°13 


Als ganz dasselbe Verfahren mit unverindertem Kasein 
wiederholt wurde, entstand nach Abscheiden des Lysins nur 
eine geringe, lichtblau gefarbte, an Leucinkupfer erinnernde 
Fallung. 





Der Rest des erwahnten griinen Kupfersalzes, mit Schwefel- 
wasserstoff zerlegt, gab beim Eindunsten eine Kristallisation, 
die, mit konzentrierter Salzsdure verriihrt, sich noch vermehrte. 


Chemie-Heft Nr. 7. 47 
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650 Zd. H. Skraup und Ph. Hoernes, 


In der Erwartung, in dieser Art zu definierten Verbindungen 
zu kommen, wurde das bei der Hydrolyse von 700 g Desamido- 
kasein erhaltene Phosphorwolframat, ohne erst Histidin und 
Arginin zu entfernen, auf das erwahnte Kupfersalz verarbeitet. 

Es wurde in Alkohol gelést und in vier Portionen mit 
im ganzen 3420 g Atzbaryt in sehr verdiinnter Ldsung zerlect, 
der tiberschiissige Baryt mit Kohlensdure entfernt, das Filtrat 
eingedampft. 

Die erhaltene Lésung wurde nun 3 Stunden lang mit einem 
Uberschu8 von CuCO, und Cu(OH), gekocht; nach Abfiltrieren 
resultierte ein tief dunkelgriines Filtrat, das stark eingedampft 
wurde. Nun wurde mit 96prozentigem Alkohol gefallt, das aus- 
gefallte Kupfersalz in Wasser gelést und von nicht unbedeuten- 
den Mengen eines dunkelbraunen amorphen Kupfersalzes ab- 
filtriert und wiederholt mit Alkohol gefallt. 

Die alkoholischen Filtrate gaben nach sehr starkem Ein- 
dampfen mit absolutem Alkohol neuerliche Fallungen, die 
weiter umgefallt wurden. 

Die nahestehenden Fallungen wurden mit Schwefelwasser- 
stoff zerlegt, das Filtrat vom Schwefelkupfer stark eingedampit 
und mit konzentrierter Salzsaure angerihrt. 

Nach langerem Stehen war reichliche Abscheidung von 
Kristallen eingetreten. Diese wurden abgesaugt und zweimal 
aus konzentrierter Salzsaure umkristallisiert, bis der Schmelz- 
punkt sich nicht mehr Anderte. Die Substanz erwies sich als 
salzsaure Glutaminsaure vom Schmelzpunkt 205 bis 210° (bei 
208° starke Gasentwicklung). Zu den Analysen wurde im 
Vakuum liber Kalk und Schwefelsdure getrocknet. 


0°1541 g¢ gaben 0° 1836 g CO, und 0°0789 g H,O. 
0°2508 ¢ gaben 17:5cm N iiber 33prozentiger Lauge, t==-16°, B==725 mm. 
0°1328 ¢ gaben 0°1004,¢ AgCl. 


In 100 Teilen: 


Gerechnet fiir 


Gefunden C;Hy pNClO, 
ee 
32°69 


5°45 
7°63 
19°35 
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0:-5g wurden genau mit Ag,O entchlort und ins Kupfer- 
salz verwandelt, das ziemlich schwer léslich war. Die freie 
Siure schmolz bei 200°. ) 

Aus den alkoholischen Filtraten der Kupfersalze gelang 
es. durch neuerliches Fallen mit starkerem Alkohol neuerliche 
Mengen von Kupfersalz zu erhalten, die, zersetzt, Kristalli- 
sationen von unreinem Leucin vom Schmelzpunkt 269° er- 


gaben. 
Bestimmung der Glutaminsdure. 


Um die Menge der entstehenden Glutaminsdure fest- 
zustellen, wurden je 30g desamidiertes und unverdndertes 
Kasein mit Salzsaure hydrolysiert, klar filtriert, die Filtrate 
auf je 50 cm* gebracht und unter Eiskihlung mit Salz- 
siuregas gesattigt. Die bei langerem Stehen im Eis aus- 
geschiedenen Kristallisationen wurden mit eiskaltem Alkohol 
angeruhrt, abgesaugt und dann durch Entfarben mit Tierkohle 
und Umkristallisieren aus Salzsdure gereinigt. Beide hatten den 
Schmelzpunkt 204°. 

Die aus dem Desamidokasein erhaltene Verbindung gab 
bei der Chlorbestimmung folgenden Wert. 


0°1439.¢ gaben 0°1126 ¢ AgCl. 


In 100 Teilen: 


Gerechnet fiir 
Gefunden CsHy )NClO, 


—_ J 


MP aE 19°35 19°35 








Aus 30g kauflichen Kasein (Hammarsten) wurden von 
salzsaurer Glutaminséure als Rohkristallisation 4°55, aus der- 
selben Menge desamidierten Kaseins 2°9¢ erhalten. Auf Gluta- 
minsaure berechnet, ist die Ausbeute in Prozenten beim Kasein 
12°/,, beim desamidierten 7°7°/,, also nur wenig geringer. 

In wasseriger Lésung drehte das Chlorhydrat aus des- 
amidiertem Kasein bei einer Konzentration von 9+727¢ in 
lOO cm’ Lésung und einer Dichte von 1°0334 um 2°416°: 


[a]p = +24:08°. 
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652 Zd.H.Skraup und Ph. Hoernes, Uber das Desamidokasein. 


Scheibler?! gibt fiir salzsaure Glutaminsaure in wisse- 
riger Lésung [a]p = +20°4° an. 


Bestimmung des abspaltbaren Ammoniaks. 


50 ¢ desamidiertes Kasein (fettfrei) wurden mit 150 ¢ kon- 
zentrierter Schwefelsdure und 300 ¢ Wasser durch 14 Stunden 
am RiickfluBkiihler gekocht. Die erhaltene L6sung wurde von 
Schwefelsdure gréStenteils befreit und genau auf einen Liter 
gebracht. 50cm’ dieser Fliissigkeit wurden zur Bestimmung 
des Ammoniaks mit ausgegliihtem Magnesiumoxyd destilliert. 
Vorgelegt waren 10cm* '/,,normaler Schwefelsdure. Durch 
Zuriicktitrieren mit +4/,, normaler Natronlauge(verbraucht wurden 
73°95 cm’) ergaben sich 0°04429 g NHg. 


In 100 Teilen: 


Bei einem mit unverandertem Kasein in gleicher Weise 
ausgefiihrten Versuch, bei welchem 79°78cm?* 1/,, normale 
NaOH zum Zuricktitrieren ndtig waren, ergaben sich 0‘ 03437 ¢ 
NH,. 


In 100 Teilen: 





1 Berl. Ber., 177, 1728. 
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Uber das Desamidoglutin 


von 


Zd. H. Skraup, 
w. M. k. Akad. 


Aus dem chemischen Institute der k. k. Universitat Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Mai 1906.) 


Die Einwirkung von salpetriger Sdure auf Kasein hat ge- 
zeigt, daB dieses hiebei eine Veranderung erleidet, die sich 
schon in der Zusammensetzung, am auffalligsten aber nach 
der Hydrolyse, und zwar darin zeigt, daB nach dieser zwar die 
meisten Aminosdéuren nachzuweisen sind, wie sie sonst aus 
dem urspriinglichen Kasein entstehen, nicht aber das Tyrosin 
(vielleicht auch Alanin) und da8 von den Diaminoverbindungen 
Histidin in anscheinend unveranderter Menge, Arginin in ver- 
minderter auftreten, das Lysin aber gar nicht auftritt. Die 
Reaktion ist infolge dieses, fiir die Konstitution des Kaseins 
nicht unwichtigen Resultates auf andere Proteine ausgedehnt 
worden. In dieser Mitteilung soll tiber ahnliche Versuche mit 
dem Glutin berichtet werden. 

Wird Glutin mit salpetriger Sdure behandelt, so geht es 
anscheinend ohne wesentliche Gewichtsanderung in einen 
Stoff, das Desamidoglutin, tiber, das ahnliche Léslichkeits- 
verhaltnisse zeigt wie das Glutin, welches aber keine Klebkraft 
besitzt. Es gibt die Biuretreaktion ebenso intensiv wie das 
Glutin, nur mehr rotstichig. Der Schwefelgehalt ist ungefahr 
auf ein Drittel reduziert, das Verhaltnis zwischen Kohlenstoff, 





1 Skraup und Hérnes, Monatshefte fiir Chemie, 1906. 
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Wasserstoff, Stickstoff und Sauerstoff aber nicht wesentlich 
anders wie im Glutin. 

Nach der Hydrolyse mit Salzsdure sind 4therldsliche 
Saduren mit Sicherheit nicht nachweisbar, nur Oxalsdure scheint 
entstanden Zu sein. 

Auf die Monoaminosauren wurde nicht besonders unter- 
sucht, da Glycocoll in groBen Mengen vorhanden ist, war 
aber leicht nachzuweisen. 

Bei der Untersuchung auf Histonbasen wurde Histidin 
und Arginin aufgefunden, Lysin aber nicht. Es ist das also der- 
selbe negative Befund wie beim Kasein. Aus dem Phosphor- 
wolframat, welches bei Ausfiihrung des Kossel -Kutscher- 
schen Verfahren sonst das Lysin enthalt, lieB sich statt des 
Lysinpikrates ein anderes, sehr gut kristallisierendes Pikrat 
erhalten, welches unbedingt von jenem verschieden ist, welches 
bei wiederholtem Umkristallisieren weder im Schmelzpunkte 
noch in der Zusammensetzung wesentliche Anderungen zeigte, 
welches aber doch ein Gemisch sein diirfte. Die Analysen 
stimmen zwar am besten auf ein Pikrat einer Aminovalerian- 
sdure, nach Zerlegung mit Schwefelsdure und Abscheidung der 
Pikrinsaure kristallisierte aber ein Gemisch mehrerer Sub- 
stanzen, von welchen die eine bei 252°, eine andere aber bei 
etwa 220° schmilzt und von denen die héher schmelzende die 
Zusammensetzung einer Oxyaminovaleriansaure hat. Es werden 
Untersuchungen in grdSerem Mafstab ausgefiihrt, um diese 
Unsicherheit zu beheben. Mit einiger Sicherheit 148t sich aber 
doch schon annehmen, daS auch im Glutin der Lysinrest 
mit anderen Resten derart kombiniert ist, da8B zum wenigsten 
eine Aminogruppe frei beweglich ist. 
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Experimenteller Teil. 


200 g Gelatine (Merck, Goldmarke) wurden in 1/ Wasser 
hei® gelést, sodann mit einem zweiten Liter Wasser verdiinnt, 
abgekiihit, eine Lésung von 200 g Natriumnitrit in 1 / Wasser 
zugefiigt und endlich 140 g Eisessig allmahlich eingegossen. Is 
trat maBige Gasentwicklung ein, der lose verstopfte Kolben 
blieb iber Nacht stehen. Die anfanglich rétlichbraun gewordene 
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Fliissigkeit war am Morgen lichter und ausgesprochen mehr 
gelb gefarbt. 

Die nahezu vd6llig klare Lésung wurde 2 Stunden am 
\Vasserbad erwarmt; die beim Erwdrmen lebhafter gewordene 
Gasentwicklung war dann fast beendet. 

Bei einem Vorversuche Zeigte sich, da8 eine konzentrierte 
Losung von Ammonsulfat relativ leicht ausfallt. Entsprechend 
den dabei ermittelten Mengen wurde die Reaktionsflissigkeit 


auf 1 kg festes Ammonsulfat gegossen und dieses durch Um-_ 


riihren zur Lésung gebracht. Dabei tritt sehr lebhaftes Schadumen 
ein, bei vorsichtigem ZugieBen ist das Ubersteigen aber leicht 
zu vermeiden. Es scheidet sich ein zahes, lichtgelbes Harz ab; 
beim Umrihren tritt fast vollige Klarung ein und die Flissig- 
keit gibt bei weiterem Eintragen von Ammonsulfat eine so 
geringe Triibung, da8 auf die Gewinnung dieses Restes ver- 
zichtet werden kann. 

Das halbfeste Harz wurde zerteilt, auf Leinwand filtriert 
und, um anhangendes Nitrit zu entfernen, in 400 cm* warmen 
Wassers gelést und in dieses neuerlich 200 g Ammonsulfat ein- 
getragen. Das Ausgefallte wurde in 500 g Wasser gelést und 
nun 800g Ammonsalz eingetragen. Fallungen mit anderen 
Salzen sind viel geringer, es wurde deshalb auf eine voll- 
stindige Entfernung von Ammonsulfat fiir Zwecke der Hydro- 
lysierung verzichtet. 

Fiir die Analyse wurde die Darstellung mit 10 g Gelatine 
wiederholt, die Ausfallung mit Ammonsulfat im ganzen viermal 
vorgenommen und die letzterhaltene Fallung in etwa 400 cm’ 
kalten Wassers gelést, mit mehrfach umkristallisiertem Atzbaryt 
vermischt, bis der Niederschlag sich nicht mehr vermehrte, und 
dann Kohlendioxyd eingeleitet. 

Das Gemenge von Baryumsulfat und Carbonat setzte sich 
nur zum geringsten Teile zu Boden, Filtrieren erwies sich als 
ganz unmdéglich. Das GefaS8 wurde, um Ammoniak und Am- 
moniumcarbonat mdglichst schonend zu _ entfernen, iiber 
Schwefelséure ins Vakuum gebracht. Aber auch nach ein- 
WwOchentlichem Stehen war weder Klarung eingetreten noch 
‘iltration méglich. Die im Vakuum auf die Halfte konzentrierte 
Fliissigkeit wurde nun bei sehr gelinder Warme soweit ein- 
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gedunstet, bis eine Probe mit etwa dem doppelten Volum 
Alkohol vermischt, in der Hitze gerade noch klar war, beim 
Erkalten aber eine harzige Fallung gab. Als nun die ganze 
Menge rasch fast bis zum Kochen erhitzt und Alkohol in den 
genannten Verhialtnisse zugefiigt wurde, trat beim Erkalten 
vollige Klarung ein und die hellgelbe Flissigkeit lieB sich vom 
Bodensatz abgiefen. Sie wurde in einer Platinschale bei gelinder 
Warme zum Sirup gedampft, der iber Schwefelsdure im Vakuum 
bald hart und leicht Zerreiblich wurde. 

Die erste Fallung wurde in Wasser wieder aufgeldst, die 
Fallung mit Alkohol wiederholt und so im ganzen vier Frak- 
tionen erhalten, die fast die ganze Menge der organischen Sub- 
stanz enthielten. In der Reihenfolge, in der sie erhalten wurden, 
sollen sie mit 4, 3, 2 und 1 bezeichnet werden, wobei | die 
schwerstlésliche Fraktion, 4 die leichtestlésliche ist. Die vier 
Fallungen hatten das Gesamtgewicht von 10°7 g. Der Wasser- 
gehalt betragt etwa 10°/,. Es geht demnach die Gelatine fast 
volistandig in die Desamidoverbindung tiber, wahrend dieses 
beim Kasein nicht der Fall ist. Vermutlich spielt beim Kasein 
die Kohlenhydratgruppe dabei mit. 

Alle vier waren hellbraunlichgelbe, amorphe Harze, die 
zerrieben ein fast ungefarbtes Pulver gaben. Sie lieBen sich erst 
durch langandauerndes Trocknen auf 125° im Vakuum aut 
konstantes Gewicht bringen. 


Fraktion 4: 
0°2470 g gaben 38°38 cm’ N bei 16°5° und 734°5 mm. 


Fraktion 3: 


0°1729 ¢ gaben 25°8 cm? N bei 16°5° und 730°5 mm. 
0°1719 g gaben 0°3188 g CO, und 0°1043 ¢ H,O. 


Fraktion 2: 


0°2717 ¢ gaben 40°6 cm? N bei 17° und 733 mm. 
1°0056 g gaben 0°0106 ¢ BaSQ,. 


Fraktion 1: 


0°2540 g gaben 37°2 cm* N bei 17°5° und 731 mm. 
0° 1664 ¢ gaben 0°3094 ¢ CO, und 0°1077 g H,O. 
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In 100 Teilen: 
Gefunden 

iy 2 3 4 
Os smerscers 50°72 — 50°58 — 
BREE. 7°24 — 6°48 — 
MN giksieiies 16°67 16°96 — 17°88 
ae _- 0°14 — — 


Unter der Annahme, daf} ein einheitlicher schwefelhaltiger 
Stoff vorliegt und nicht etwa ein Gemisch eines schwefelhaltigen 
und eines schwefelfreien, berechnet sich das Atomverhaltnis 


Cyo39 Fir geg Noo7 Oso1 S. 


Aus dem Mittel der fiir Glutin in dem Cohnheim’schen 
Buch angeftihrten Analysen ist das Atomverhaltnis fiir Glutin 


Ce99 iygq No» O117 5. 


LaBt man den Schwefel au®Bfer Betracht und berechnet das 
Atomverhaltnis auf N = 1; so ergibt sich fttr 


Desamidoglutin ... Cy..,H,.21 O1-39 Nj, 
Spare Cane Fans Oran tte 


Eine auffallende Veranderung ist deshalb — vom Schwefel- 
gehalt abgesehen — nicht eingetreten und es ware auch der 
Name Desamidoglutin nicht gerechtfertigt, wenn nicht die 
hydrolytische Spaltung Anhaltspunkte geben wiirde, da8 in 
einer bestimmten Richtung doch Desamidierung angenommen 
werden kann. 

Das Desamidoglutin lést sich in Wasser sehr leicht, ein 
Aufquellen ist dabei nicht zu beachten. Der wasserigen Lésung 
gehen auch klebrige Eigenschaften so gut wie ab. In Wein- 
geist ist es um so schwerer ldslich, je starker er ist. 

Die wasserige Lésung aller vier Fraktionen gibt die Biuret- 
reaktion gleich stark; sie ist nicht schwacher wie die des 
Ausgangsmaterials, nur spielt sie noch mehr ins Rotviolette. 


Hydrolyse des Desamidoglutins. 


Das, wie friiher beschrieben, aus 200 g Gelatine erhaltene 
und durch wiederholtes Ausfallen mit Ammonsulfat gereinigte 
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Harz wurde in 600 g rauchender Salzsaure gelést und 13 Stunden 
im kochenden Wasserbad erwarmt. Die Lésung wurde sodann 
im Vakuum eingedampft, auf 1 7 wieder verdiinnt und vierma!| 
mit Ather ausgeschiittelt. Die wasserige Lésung sowohl wie 
die Atherausziige fluoreszieren stark, das unveranderte Glutin 
zeigte bei einem Parallelversuche diese Eigenschaft nicht. Der 
Riickstand der Atherextrakte betrug blo®B O°3g. Er zeigte 
Spuren von Kristallisation, beim Anriihren mit Wasser trat 
Harzabscheidung ein. 

Die mit Ather ausgeschiittelte Fliissigkeit wurde auf ein 
Viertel eingedampft, wobei Ammonsulfat auskristallisierte. Es 
wurde das gleiche Volum Alkohol und das doppelte Volum 
Ather zugesetzt. 

Die Atheralkohollésung wurde abgedampft, wieder in A\I- 
kohol gelést; es wurde nochmals mit Ather gefallt, der Ather- 
alkohol wieder abdestilliert, der Riickstand in Wasser gelist 
und im Schacherl’schen Apparat anhaltend mit Ather extrahiert. 
Es gingen auch jetzt nur sehr geringe Mengen in den Ather, 
diese waren chlor- und stickstoffhaltig. In einzelnen Fraktionen 
zeigten sich geringe Kristallisationen, die die Reaktionen der 
Oxalsaure gaben. 

Die erste Atheralkoholfallung léste sich, mit Alkohol iiber- 
gossen, groBenteils; das nicht geléste ist Ammonsulfat. 

Die alkoholische Lésung eingedampft und mit viel Alkohol 
angeruhrt, hinterlieS jetzt 30g einer Kristallisation, die durch 
Atzbaryt und Kohlensaéure vom beigemengten Ammonsulfat 
beziehlich tiberschiissigem Atzbaryt befreit und dann zur kri- 
stallisation gedampft wurde. 

Nach mehrfachem Umkristallisieren lag der Schmelzpunkt 
bei 234°. 

Die Analyse bestatigte, da Glycocoll vorliegt. 


0*2565 g gaben 0° 2989 g CO, und 0° 1698 g H,O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet Gefunden 


31°78 
7°40 
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Die Riickstande der verschiedenen alkoholisch-atherischen 
Losungen wurden vereinigt und der nach dem Eindampfen 
hinterbleibende Riickstand auf 300 cm* gebracht. 

Ein Teil wurde mit Phosphorwolframsdure ausgefallt, der 
Niederschlag mit 5°/, Schwefelsdure chlorfrei gewaschen, so- 
dann in tblicher Weise zersetzt und dann dem Kossel-Kutscher- 
schen Verfahren zur Trennung der Histonbasen unterworfen. 

Parallel wurden dieselben Operationen mit einer gleichen 
Menge von Glutin, die gleichfalls mit Salzsdéure hydrolysiert 
worden war, ausgefiihrt. 

Die Untersuchung mit diesen zwei Phosphorwolframaten 
gab nun, was das Histidin und Arginin betrifft, keine besonders 
auffalligen Unterschiede, wohl aber was das Lysin betrifft. 

Aus dem nicht desamidierten Glutin wurde in dem nach 
Abscheidung von Histidin und Arginin dargestellten Phosphor- 
wolframate unschwer ein in: Alkohol und Wasser schwerloés- 
liches Pikrat von den charakteristischen Eigenschaften der 
Lysinverbindung erhalten, die 3g wog. Es wurde aus Wasser 
umkristallisiert und im Vakuum getrocknet. Es’ verpufft im 
Kapillarrohre bei 253°. 


0° 1821 g gaben 31 cm? N bei 25° und 739 mm. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet 


~ a — -) 
_—_ —— 


BE Ma siindwe 18°3 18°6 








Aus desamidiertem Glutin lieB sich auf Zusatz von alkoho- 
lischer Pikrinsdéure in keiner Weise die dem Lysinpikrat charak- 
teristische Kristallisation gewinnen. 

Dafiir erhalt man unschwer ein anderes Pikrat, wenn man 
folgendermaBen verfahrt. 

Die aus 50g Glutin herriihrende, aus der Fallung mit 
Phosphorwolframsdure erhaltene »Lysinfraktion« wird in wenig 
Wasser gelést, mit 60 cm® einer 5°/, alkoholischen Pikrinsiure 
vermischt. Es fallt ein Harz aus, welches in Wasser recht leicht 
‘Oslich ist, unter Umstanden kristallisiert, aber bestimmt kein 
Lysinpikrat ist. 
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Die alkoholische Lésung wird abgegossen, stark kon. 
zentriert und noch warm mit Ather vermischt. 

Es scheidet sich ein kanariengelbes, kristallinisch erstar- 
rendes Harz ab. Die Alkoholather-Mutterlauge, verdampft, liefer: 
eine gleiche Kristallisation. Beide sind identisch und liefern, 
aus Wasser umkristallisiert, schéne, gelbe, dicke Prismen. 

Die Darstellung dieser Verbindung 1l48t sich dadurch 
wesentlich vereinfachen, daf man, ohne erst nach dem Kossel- 
Kutscher’schen Verfahren Histidin und Arginin abzutrennen. 
die aus dem urspriinglich ausgefallten Phosphorwolframat 
durch Baryt freigemachte Aminoverbindung direkt in die 
Pikrate tiberfiihrt. 

Die aus 15 Teilen Desamidoglutin erhaltenen Diamino- 
verbindungen wurden mit Wasser zum Sirup verriihrt, 44 ci’ 
5°/, alkoholische Pikrinsaurelésung zugesetzt und vollstandig 
eingedampft. Man fiigt unter Umrtihren Alkohol zu, so lange 
sich noch ein in Alkohol schwer lésliches Harz abscheidet. 
Die abgegossene alkoholische Lésung wird konzentriert und 
mit etwa dem gleichen Volum Ather vermischt. Das ausfallende 
Ol erstarrt meist zu dem gesuchten Pikrate. Wenn das nicht 
der Fall ist, so tritt nach dem Abdestillieren des Atheralkohols 
Kristallisation ein. Die Kristalle werden mit etwas Wasser an- 
geruhrt und von der Mutterlauge abgesaugt. Diese scheidet, 
mit Wasser verdiinnt, ein Ol ab. Die tiberstehende Fliissigkeit. 
abermals konzentriert, gibt eine neue Kristallisation. 

Das erst abgeschiedene, in Alkohol nicht lésliche O1 kri- 
stallisiert nach einiger Zeit, wenn es in sehr verdiinntem Alkoho! 
gelést wird. Es diirfte Argininpikrat sein. 

Das in Rede stehende Pikrat ist, durch 6fteres Umkristalli- 
sieren aus Wasser gereinigt, von reingelber Farbe. Es bildet 
bei rascher Kristallisation spréde, zugespitzte Nadeln, bei lang- 
samer dicke Prismen. In Wasser ist es in der Kalte ziemlich 
schwer, in der Hitze aber sehr leicht léslich, ebenso in Alkohol. 

Das Pikrat schmilzt nach einmaligem Umkristallisieren be! 
145 bis 147° zu einer dicken, roten Fliissigkeit, nach vier- 
maligem Umkristallisieren hatte sich der Schmelzpunkt aut 
149 bis 150° erhéht. Auch die Zusammensetzung war fast ganz 
dieselbe geblieben. 
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Trotzdem ist es zweifelhaft, ob es einheitlich ist, da die 
nach Beseitigung der Pikrinsdéure erhaltene Aminoverbindung 
ein Gemenge zweier Substanzen ist, deren Trennung bisher 
croke Schwierigkeiten bereitete. 

Zur Analyse wurde im Vakuum bei 100° getrocknet. Sub- 
stanz 1 ist einmal, 2 zweimal, 3 viermal aus Wasser umkristal- 
lisiert worden. 


Substanz 1: 


0: 1464 g gaben 0° 2014 g CO, und 0°0477 ¢g H,O. 
02642 g gaben 39°2 cm N bei 18° und 729 mm. 


Substanz 2: 
0° 1531 g gaben 0°2103 g CO, und 0°0503 g H,O. 


Substanz 3: 


0°2124 ¢ gaben 0° 2964 g CO, und 0°0708 g HAO. 
0° 2265 g gaben 31 cm N bei 18° und 739 mm. 


In 100 Teilen: 





Gefunden 
{ 2 3. 
exis ate dec atin 37°52 37°46 38°06 
re 3°67 3°67 3°72 
cai tab ve kale 16°69 — 15°61 


Die Pikrinsaurebestimmung erfolgte derart, da8 3°14 in 
Wasser gelést, mit tiberschiissiger verdiinnter Schwefelsdure 
vermischt, die Pikrinséure durch siebenmaliges Schitteln mit 
Ather extrahiert und die atherischen Lésungen in einem tarierten 
Kolben bei gew6hnlicher Temperatur im Luftstrome verdampft, 
der Riickstand dann bei gelinder Warme getrocknet wurde. Es 
hinterblieben 2°10 g, das sind rund 70°/, Pikrinsaure. 

Die mit Ather erschépfte Lésung wurde mit reinstem Atz- 
baryt genau ausgefallt und zur Krystallisation gedampft. Die 
ausgeschiedenen Nadeln lieBen sich durch Alkohol, in welchem 
sie sehr schwer léslich sind, von der Mutterlauge befreien, die 
bei wiederholtem Eindampfen weitere Kristallisationen lieferte. 
Der anfangliche Schmelzpunkt der ersten Kristallisation von 
etwa 218° hob sich allmahlich auf 252°. 
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Sie reagiert neutral und kristallisiert in Blattern; dic 
spateren Anschiisse reagieren alkalisch und bilden lane. 
gestreckte Prismen. 

Die Analyse der héher schmelzenden, schwerer ldéslichen 
Substanz, getrocknet im Vakuum bei 100°, ergab: 


0°0962 ¢ gaben 0° 1646 ¢ CO, und 0°0657 g H,O. 
0°0717.¢ gaben 6°8 cm' N bei 18° und 738 mm. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden gON yiH5C 





4 . 


1 . 


Diese Analyse stimmt am besten auf die Formel C,H,,NO., 
also einer Oxyaminovaleriansdure, wahrend die Analyse des 
Pikrates wieder besser auf die Pikrinsaureverbindung einer 


Aminovaleriansaure stimmt. 
In 100 Teilen: 
Berechnet fur Gefunden 
Cy, Hy, Ny Og im Mittel 


~~ J 
— 


37°7 

3°7 

eames 16°2 16°2 
Pikrinsaéure .. 66°2 70°0 





Das Pikrat ist deshalb wahrscheinlich ein Gemenge. Es 
soll in gréBeren Quantitaten beschafft und eingehender unter- 
»sucht werden. 
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Uber Peptone aus Kasein 


von 


Zd. H. Skraup und R. Witt. 


Aus dem chemischen Institut der Universitat Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Mai 1906.) 


In seinem zusammenfassenden Vortrage iiber Eiweifistoffe 
in der Deutschen chemischen Gesellschaft hat Kossel? die 
Vermutung ausgesprochen, die Hexonbasen bilden in den 
Proteinen den Kern, an welchen die anderen primaren Spal- 
tungsstoffe angelagert sind. 

Einige Zeit spater hat M. Siegfried? Angaben gemacht, 
welche dieser Anschauung experimentelle Stiitzen gaben. Er 
fand namlich, da8 das Glutin bei der Hydrolyse durch 
ma6Big verdiinnte Salzséure in eine peptonartige Verbindung, 
das Glutokyrin, tibergeht, welches bei der Hydrolyse etwa 
00°/, Hexonbasen, und zwar auf 1 Mol Arginin und 1 Mol Lysin 
| Mol Glutaminsdure und 2 Mol Glykokoll liefert. 

Ahnliches fand er fiir das Kasein,* aus welchem unter 
ahnlichen Bedingungen das Kaseinokyrin entsteht, welches 
auf 1 Mol Arginin und 1 Mol Glutaminsaure 2 Mol Lysin, im 
ganzen also sogar tiber 80°/, Hexonbasen lieferte. 

In Gemeinschaft mit Zwerger hat der eine von uns beim 
Kasein aber Beobachtungen gemacht,‘ welche zu Zweifeln 
berechtigten, ob die von Siegfried fiir chemische Individuen 
betrachteten Kyrine wirklich einheitlich oder nur Gemische 
sind. 





1 Berl. Ber., 34 (3), 3214 (1901). 

2 Ber. d. sachs. Ges. der Wissenschaft., Leipzig 1903. 
3 Zeitschrift f. phys. Chem., 43, 46 (1904). 

4 Monatshefte fir Chemie, 26, 1403 (1905). 
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Denn unter wenig abgeanderten hydrolytischen Verhaj:- 
nissen erhielten wir aus dem Kasein eine durch Phosphor- 
wolframsdure fallbare basische Substanz, welche eine dem 
Kyrin ahnliche Zusammensetzung hatte, wie dieses ein 
kristallisiertes Phosphorwolframat von ganz charakteristischen 
und einheitlichen Formen lieferte, welche sich aber ganz 
bestimmt als ein Gemenge von verschiedenen Aminoverbin- 
dungen erwies, in welchen das Lysin vorwaltet. Es anderte 
seine prozentische Zusammensetzung, je nachdem es in die 
eine oder die andere Jodcadmiumdoppelverbindung oder in 
eine Naphthalinsulfoverbindung tbergefiihrt wurde, und ohne 
weiteren hydrolitischen Eingriff konnte Lysin als Pikrat ab- 
geschieden werden, wenn die basische Substanz in alkoholi- 
scher Pikrinsaure aufgelést wurde. 

Bei Beurteilung der Siegfried’schen Resultate kommt 
weiter noch in Betracht, da die quantitativen Bestimmungen 
eine sehr unsichere Grundlage haben. 

Erst in der letzten Zeit ist gefunden worden, da die 
Monaminoverbindungen viel leichter mit Phosphorwolfram- 
sdure niederfallen, als friher angenommen worden ist; die 
quantitative Bestimmung der Hexonbasen in Bausch und Bogen 
oder einer einzelnen durch Anwendung der Kjeldal’schen 
Methode auf die Phosphorwolframate, wie sie Siegfried vor- 
genommen hat, kann deshalb zu sehr erheblichen Irrtiimern 
fiihren. 

Die Kossel-Kutscher’sche Methode in ihrer gegenwartigen 
Form ist bei vergleichenden Untersuchungen verschiedener 
Proteine und ahnlicher Verbindungen von sehr groBem Werte, 
weil sie bei verschiedenen Unbequemlichkeiten doch die einzige 
allgemein praktikable Methode ist; dariiber hinaus miissen die 
ermittelten Werte aber mit Vorsicht aufgenommen werden. 

Gegen unsere vorhin erwahnten Versuche war aber ein- 
zuwenden, dai die Hydrolyse des Kaseins bei héherer Tempe- 
ratur, d. i. bei Wasserbadwaérme, vorgenommen worden war 
und die Phosphorwolframate bei dem systematischen Um- 
kristallisieren aus Wasser auch noch langere Zeit in hdhere 
Temperatur gebracht wurden, also eine weitergehende Hydro- 
lyse doch nicht ganz ausgeschlossen werden kann, durch 
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welche das intermediar entstandene Kyrin hydrolytisch weiter 
zerlegt sein konnte. 

Es schien wiinschenswert, diesem Einwand zu begegnen, 
und ist deshalb die Hydrolyse des Kaseins bei der Temperatur 
und unter allen anderen Umstanden, bei welchen Siegfried 
sein Kaseinokyrin erhielt, wiederholt worden und auch bei den 
foleenden Operationen wurde alles vermieden, was eine weiter- 
eehende Hydrolyse hatte bewirken kénnen. 

Es wurde das Phosphorwolframat bei gewohnlicher Tem- 
peratur ausgefallt, aus diesem so, wie es Siegfried vor- 
schreibt, die Peptone abgeschieden, diese in das Sulfat ver- 
wandelt und dieses durch Alkohol ausgefallt. 

Da Siegfried angegeben hat, daB die Zusammensetzung 
des Sulfates sich nach zweimaligem Umfallen nicht mehr 
andere, unterblieb ein weiteres fraktioniertes Fallen. 

Das Sulfat wurde neuerdings in das Phosphorwolframat 
iibergefuihrt. In Ubereinstimmung mit unseren friiheren Beob- 
achtungen fanden wir, daB dieses, welches die Doppelverbindung 
des Siegfried’schen Kaseinokyrins sein sollte, ein Gemenge ver- 
schiedener Phosphorwolframate ist. 

Wird eine Probe des Phosphorwolframates mit Wasser er- 
wirmt, so lést sich ein Teil auf, der nach dem Filtrieren beim 
Erkalten meist amorph ausfallt, aus der Mutterlauge der Fallung 
scheiden sich nach einigem Einengen aber hibsche Kristalle 
aus, welche die »Kyrin«<formen zeigen. 

Wird neuerdings mit Wasser gekocht und das Filtrat 
konzentriert, so nehmen diese Kristallisationen immer mehr ab 
und endlich geht fast nichts mehr in Lésung, wahrend der 
groBbte Teil des urspriinglichen Phosphorwolframates noch 
immer ungelést ist. 

Wird das Phosphorwolframat mit 80°/) Alkohol tibergossen, 
lost sich ein Teil nicht auf, aus der alkoholischen Lésung fallt 
Wasser eine gréBtenteils amorphe Verbindung, wahrend in 
der Lésung ein kristallisierendes Wolframat enthalten ist. Bei 
dieser Fallung vermindert sich das urspriingliche Gewicht 
stark; wird das Lésen in 80°/, Weingeist und Fallen mit Wasser 
wiederholt, so tritt eben nur mehr geringe Gewichtsabnahme 
ein, bei einer dritten Wiederholung andert sich das Gewicht 
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fast nicht mehr und die in starkem Alkohol unldéslichen Antei/c 
vermindern sich dabei konstant. 

Dieses Verhalten entspricht ganz jenem, welches wir 
seinerzeit beschrieben haben, und macht ganz zweifellos, dag 
das Siegfried’sche Kyrin ein Gemenge verschiedener Stoffe ist. 
deren Phosphorwolframsdureverbindungen in starkem und ver- 
diinntem Weingeist sowie in Wasser ungleich léslich sind. 

Die verdiinnten alkoholischen Mutterlaugen der abge- 
schiedenen Phosphorwolframate wurden ohne Erwarmen mit 
Baryt gefallt und dann in tiblicher Weise die organische Sub- 
stanz isoliert. 

Es Zeigte sich nun, da8 diese, mit alkoholischer Pik rinsaure 
libergossen, erhebliche Mengen eines gut kristallisierenden 
Pikrates abscheidet, welches Lysinpikrat ist. 

Am reichlichsten war dieses in den Basen aus den am 
leichtesten léslichen Phosphorwoframaten der Fall. 

Lysinphosphorwolframat ist in etwa 20°/, Alkohol, wie er 
in den in Rede stehenden Mutterlaugen vorliegt, 4uBerst schwer 
léslich; es ist deshalb anzunehmen, da8 es in diesen durch 
andere Doppelverbindungen mit in Lésung gebracht ist, und, 
wenn deshalb die Kristallisation des Pikrates verhaltnismafig 
leicht eintritt, ist wohl anzunehmen, da8 mehr freies Lysin 
vorhanden ist, als in Form des Pikrates auskristallisieren kann. 

Da8 in den von Siegfried als einheitlich angesehenen 
Sulfaten freies Lysin vorhanden war, steht somit aufSer allem 
Zweifel. 

Aber auch jenes Phosphorwolframat, welches aus alko- 
holischer Lésung durch Wasser schlieSlich in anndahernd 
gleichbleibender Menge ausfallt und welches deshalb einheit- 
lich erscheinen kénnte, da sein Gewicht bei weiteren Fallungen 
kaum mehr abnimmt, ist ein Gemenge. 

Die aus ihm wieder in Freiheit gesetzten Basen, in ver- 
diinnter Jodwasserstoffsaure gelést, werden durch Kalium- 
quecksilberjodid zum Teil gefallt, zum gré8ten Teil aber nicht. 

Werden nach Entfernung des Quecksilbers durch Schwefel- 
wasserstoff oder besser Kaliumsulfid nun abermals Phosphor- 
wolframate ausgefallt und aus diesen wieder die Aminoverbin- 
dungen in Freiheit gesetzt und diese in die Pikrate verwandelt, 
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so erhalt man nach einer sehr umstdndlichen Fraktionierung 
aus der Quecksilberfallung ein Pikrat von anderem Habitus 
und anderer Zusammensetzung als aus dem Filtrat des Queck- 
silberjodidniederschlages. Es hat sich weiter gezeigt, da®B bei 
anscheinend geringfligiger Anderung der Hydrolyse von Kasein 
sich Verschiebungen in der Menge der zwei Pikrate einstellen. 

Bei einer anderen Hydrolyse, bei welcher das Kasein 
durch verdiinnte Essigsaure in Lésung gebracht worden war, 
bevor die Einwirkung von 12prozentiger Salzsdéure begann, 
zeigte sich ein verschiedener Verlauf schon darin, da® nicht 
wie sonst die anfangliche Linksdrehung in eine Rechtsdrehung 
iiberschlug, sondern daf{ eine schwache Linksdrehung durch 
mehrere Tage konstant blieb und sich nicht weiter Anderte. 

Unter den Produkten dieser Hydrolyse trat nun das 
Pepton, das durch Quecksilberjodkalium ausgefallt wurde, 
allerdings auch wieder auf, aber in viel kleinerer Menge und 
das aus dem Filtrat der Quecksilberfallung isolierte Pikrat 
zeigte zwar aufierlich keine Verschiedenheit mit dem friiher 
erwdhnten, war aber um 2°/, armer an Kohlenstoff. AuBerdem 
traten bei dieser Hydrolyse neben dem letzterwahnten Pikrat 
sehr erhebliche Mengen eines in Alkohol sehr schwer lés- 
lichen Pikrates auf, dessen Abscheidung eine sehr miihevolle 
Arbeit war. 

Von den Pikraten wurde das aus der Quecksilberfallung 
und das kohlenstoffarmere der zweiten Hydrolyse aus dem 
Filtrat der Quecksilberfallung etwas naher untersucht. 

Bei der groBen Schwierigkeit, derartige Verbindungen rein 
darzustellen, ist es mehr denn zweifelhaft, ob diese Pikrate ein- 
heitlich sind. Es kann aber doch als wahrscheinlich ange- 
nommen werden, daf sie frei von den primdren Produkten der 
Sdurespaltung sind, also auch frei von den Histonbasen. 

Die Hydrolyse miiite deshalb lehren, ob in den pepton- 
artigen Stoffen, welche man als Hauptbestandteile der Pikrate 
wohl ansehen darf, relativ gré®Bere Mengen von Histonbasen 
enthalten sind als in dem Kasein, aus welchem bei partieller 
Hydrolyse diese Peptone entstehen. 

Die bisher mit Peptonen ausgefiihrten Untersuchungen 
haben ergeben, da® sie bei vollsténdiger Hydrolyse so ziemlich 
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alle die Monaminoverbindungen geben wie die Proteine, aj). 
welchen sie entstehen, quantitativ ist aber, soweit wir unte-. 
richtet sind, die Spaltung nicht verfolgt worden und die ]):- 
aminosauren sind niemals bestimmt worden. 

Die zwei in den beschriebenen Pikraten enthaltencn 
Peptone geben, mit Schwefelsdure hydrolisiert, mehr wie dic 
Halfte ihres Gewichtes Aminoverbindungen, die mit Phosphor- 
wolframsaure nicht ausfallen, deshalb im wesentlichen Mon- 
aminoverbindungen sein diirften. 

Das Pepton I (aus dem Quecksilberniederschlag) gibt 
relativ viel Tyrosin, das Pepton If (durch Quecksilberkalium- 
jodid nicht fallbar), relativ wenig. 

Beide Peptone geben Histidin und Lysin in Mengen, die 
ungefahr so groB sind wie jene, die das Kasein selbst gibt, beim 
Pepton I konnte dieses auch fiir das Arginin festgestellt werden. 

Die Zusammensetzung der zwei Peptone ist somit im 
groBen und ganzen nicht viel anders wie die des Kaseins, aus 
dem sie entstehen. Mit aller Scharfe gilt dies fiir die Histon- 
basen und deshalb kann die eingangs erwahnte Hypothese von 
Kossel fiir das Kasein solange als ausgeschlossen gelten, bis 
direkte Beweise erbracht sind. 

Ob die in Form der Pikrate abgeschiedenen »Peptone< als 
solche anzusprechen sind oder den Albumosen naher stehen, 
k6énnen wir auch nicht behaupten. 

Sie haben zwar die allgemeinen Eigenschaften, die den 
Peptonen zugeschrieben werden, sie geben vor allem auch die 
rotstichige Biuretreaktion, werden aber aus der Lésung in ver- 
diinnter Schwefelséure durch gesattigte Ammonsulfatlésung 
gefallt. 


Experimenteller Teil. 


Hydrolyse des Kaseins. 

Nach Hammarsten gereinigtes Kasein (Merck’sches Prii- 
parat), durch wiederholtes Schiitteln mit Ather entfettet, wurde 
in Mengen von 90g mit der zehnfachen Menge 12°5°/, Salz- 
saure durchgeschiittelt, in den Brutschrank (38 bis 39°) 
gebracht. Es wurde taglich dreimal durchgeschiittelt. Das 
Kasein ging langsam in Lésung. Nach 23 Tagen war von 450 / 
Kasein noch 88g Trockensubstanz ungeldést. 
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Es wurde vom dritten Tage ab taglich das Verhalten 
cegen Phosphorwolframsadure und das optische Drehungsver- 
migen festgestellt. Um die braune Lésung aufzuhellen, wurde 
partiell mit Phosphorwolframsaure gefallt, derart, da8 10m?’ der 
Fliissigkeit rasch zum Kochen erhitzt, mit 0-5 cm’ einer 50pro- 
zentigen Phosphorwolframsaure und dann mit 10cm’ kaltem 
Wasser vermischt und unter Kihlung heftig geschiittelt wurden.' 
Die von dem dunkelbraunen Niederschlag getrennte Fliissigkeit 
war dann nur lichtgelb gefarbt. Mit dieser Fliissigkeit wurde das 
Drehungsvermégen im Eindezimeterrohr festgestellt. AuBerdem 
wurden 10cm* dieser verdiinnten Lésung kochend mit 10cm’ der 
50°/, Phosphorwolframsaurelésung versetzt. Die Drehung, die am 
zweiten Tage noch nicht deutlich wahrnehmbar war, stieg nun 
bis zum 12. Tage allmahlich bis zu — 1°798°, um dann all- 
mahlich abzunehmen; am 18. Tage war sie noch immer links 
(— 0°314), am 20. schon rechts + 0:082, am 22. + 0°314, am 
23. + 0°391. Die anfangliche Steigerung riihrt zum gré8ten 
Teile daher, da8 das Kasein erst allmahlich aufgelést wird. Die 
mit Uberschtissiger Phosphorwolframsdéure entstehenden Fal- 
lungen sind anfanglich sehr gering und amorph. Sie nehmen 
bis zum 12. Tage (optisches Maximum) zu, nehmen dann sprung- 
weise wieder etwas ab, und werden grofenteils kristallinisch. 

Fiir die vom unveranderten Kasein, welches auch nach 
dem Waschen braunschwarz gefarbt bleibt, getrennte hydroly- 
sierte Fliissigkeit wurde nach dem Verdiinnen mit dem 
gleichen Volum Wasser durch Vorversuche die zur v6lligen 
Fallung nétige Phosphorwelframsaure ermittelt, diese, 3860 cm’ 
einer S5Oprozentigen Lésung, wurde im diinnen Strahle zu- 


1 In einer wahrend der Drucklegung erschienenen Mitteilung bemerkt 
M. Siegfried, Zeitschr. f. phys. Chem. 48, 57 (1906), da® ihm die Aufhellung 
der Fliissigkeit in der hier beschriebenen Weise nicht gelingen wollte. Wir 
haben den erwahnten Kunstgriff, ohne je irgend eine Schwierigkeit zu finden, 
anwenden kénnen. Da® die Ausfallung eines Teiles der Substanz durch 
Phosphorwolframséure auf das Drehungsvermégen nicht den erheblichen Ein- 
lu} nehmen kann, den Herr Siegfried annimmt, ist leicht auszurechnen. 
\O cm’ der Lésung enthalten sehr annihernd 1 g Substanz. Die zugesetzte 
Menge Phosphorwolframsaure, 0°25 g, fallt erfahrungsgema8 héchstens 0-025 g, 
also rund 20/) der organischen Verbindungen und das kann bei solchen orien- 
‘erenden und vergleichenden Messungen keinen nennenswerten Einflu8 iiben. 
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gefiigt. Nach einigem Stehen wurde scharf abgesaugt und mit 
fiinfprozentiger Schwefelsdure chlorfrei gewaschen. 

Der Niederschlag war undeutlich kristallinisch und wog 
feucht 2716g. Er wurde in verdiinntem Ammoniak gelést, die 
Lésung mit Atzbaryt ausgefallt, der Uberschu8 des Baryts mit 
Kohlensdure beseitigt, das Filtrat dann zum Sirup gedampitt. 
Dieser enthielt 240g Trockensubstanz. 

Es sei bemerkt, daf beim Auflésen von Phosphorwolfra- 
maten in Ammoniak ein Uberschu8 des letzteren eine kristal- 
linische Abscheidung hervorruft. Versuche auf Grund dieser 
Beobachtung, die Hauptmenge der Phosphorwolframsaure zu- 
nachst abzuscheiden und dadurch das unangenehme Ausfallen 
mit Baryt zu erleichtern, hatten aber bisher keinen Erfolg. 

Weiter sei aufmerksam gemacht, da es im allgemeinen 
ratlich ist, den durch Baryt entstehenden Niederschlag abzu- 
filtrieren und erst in das klare Filtrat Kohlenséure einzuleiten. 
Es ist namlich, nicht bei den in Rede stehenden, aber bei 
anderen Phosphorwolframaten, beobachtet werden, da®, wenn 
die Fallung mit Kohlensdéure versetzt, ohne da der Baryt- 
niederschlag entfernt war, Phosphorwolframsaure wieder in 
Lésung gehen kann. 

Die aus dem Phosphorwolframat erhaltene Base wurde zum 
Teil in das Sulfat verwandelt und dieses mit Alkohol ausgefiillt. 

Es stellte sich heraus, daB, wenn 35g des Sirups (mit 
etwa 30g Trockensubstanz) mit so viel verdiinnter Schwefel- 
sdiure vermischt wurden, da das Volumen 72cm’ betrug und 
die Schwefelsiure dann fiinfprozentig war, das 1dfache 
Volumen absoluten Alkohols notwendig war, um das Maximum 
von Fallung zu erreichen. 

Es wurden 70 g des Sirups in 96cm’ zehnprozentiger 
H, SO, geldst, je 35cm* in einer Flasche mit 600 cm’ absolutem 
Alkohol in Anteilen vermischt und auf der Maschine geschitttelt. 
Die Flissigkeit wurde bald klar. Das an der Wand harzig 
ausgeschiedene Sulfat, je 29 g, wurde durch Schiitteln in 
25cm’® 10prozentiger Schwefelsdure gelést und wieder 600 cm’ 
absoluten Alkohols zugefiigt. Das diesesmal abgeschiedene 
Sulfat wog je 12g. Es wurde in Wasser gelést und unbekimmert 
um eine feine Triibung mit Phosphorwolframsdure ausgefallt. 
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Der Niederschlag, im ganzen feucht 134 g, enthielt 97 ¢g 
Trockensubstanz. 

Die 97 g Trockensubstanz wurden mit 140g Alkohol tiber- 
gossen, in welchem sie sich bis auf 3g lésten. Filtrat und 
Waschalkohol im Gesamtvolumen von 270 g wurde mit 
500 g Wasser gefallt. Die Fallung enthielt jetzt nur mehr 
47 ¢ Trockensubstanz. 

Wird eine Probe mit Wasser gekocht und vom Ungelésten 
filtriert, scheiden sich beim Erkalten amorphe Flocken ab. Das 
Filtrat, eingedampft, gibt Kristalle, die jenen, die der eine von 
uns und Zwerger seinerzeit beschrieben, vollstandig glichen. 
Wenn das beim ersten Auskochen ungelést Gebliebene aber 
zu wiederholten Malen mit Wasser gekocht wird, so bleiben 
diese »Kyrinkristalle« aus, beim Eindampfen scheiden sich dann 
nur mehr amorphe, aus den spateren Auskochungen dann 
iiberhaupt keine Fallungen mehr aus. 

Diese zweite Fallung von 47g Trockensubstanz wurde 
abermals in S8QOprozentigem Alkohol gelést, wobei nur 
mehr 1g ungelést blieb, und das alkoholische Filtrat durch 
Zusatz der doppelten Menge Wasser wieder gefallt. Diesesmal 
fielen 389g (Trockensubstanz) aus. Eine wesentliche Vermin- 
derung war also nicht mehr eingetreten. 

Die drei verdiinnt alkoholischen Filtrate wurden in tblicher 
Weise durch Baryt von Phosphorwolframsaure befreit. Das 
erste Filtrat (von den 140 g) hinterlieB 4°2 g Sirup, die anderen 
zwei viel weniger, das dritte nur 0°88 g. 

Jeder der drei Riickstande wurde in demselben Volum 
oUprozentigen Alkohols gelést und mit dem 11fachen Volum 
einer Sprozentigen alkoholischen Pikrinsaure vermischt. Beim 
Erkalten fiel ein Gemisch von Kristallen und einem Ol aus, 
welches durch Anrtihren mit maSig verdiinntem Alkohol ent- 
fernt werden konnte. Die Kristallisation war in dem ersten 
Filtrat absolut und relativ am allerreichlichsten. 

Die vereinigten Kristallisationen wurden mehrfach mit 
Wasser umkristallisiert. Sie wogen dann 1 g und zeigten in 
Farbe, Kristallform und Léslichkeit Ubereinstimmung mit dem 
Lysinpikrat. Eine Probe verpuffte bei 253°, wie es fiir reines 
Lysinpikrat charakteristisch ist. 
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0° 1621 g bei 100° im Vakuum getrocknet gaben 0°2266 ¢ CO, und 0°0687 g 
H,0. 


In 100 Teilen: 





Berechnet Gefunden 
~ a —_—_—— 
a gee ee eed 38°40 38°13 
ass cetciis 4°53 4°78 


Die bei der Reinigung des Rohsulfates erhaltenen zwei 
alkoholischen Mutterlaugen wurden jede besonders verarbeitet. 
Es wurde mit Wasser verdiinnt, mit Atzbaryt neutralisiert 
eingedampft, mit verdiinnter Schwefelsdure angesduert und 
das konzentrierte Filtrat vom Baryumsulfat sodann mit 
Phosphorwolframsaure gefallt. - 

Die Phosphorwolframate wurden in derselben Weise, wie 
friiher beschrieben ist, durch Lésen in 80prozentigem Alkoho! 
von ungelésten Anteilen befreit und mit Wasser wieder aus- 
gefallt. Auch hier zeigte es sich, daB8 beim erstmaligen Ausfallen 
eine sehr betrachtliche Abnahme stattfindet, spaterhin aber 
eine mehr geringe. 

Auch hier wurden die verdiinnten alkoholischen Filtrate 
der Fallungen durch Wasser mit Atzbaryt ausgefallt und hier 
verblieben beim Eindunsten Sirupe, die in der Reihenfolge der 
Umfallungen immer geringer wurden. Diese Sirupe wurden 
endlich wieder in Pikrate tbergefiihrt. Der aus dem ersten 
Filtrat gab eine merkliche Menge von Lysinpikrat, der vom 
zweiten Filtrat gab keine Kristallisation. 

Die drei dergestalt aus den drei Sulfatfraktionen erhaltenen 
Phosphorwolframate, die in verdiinntem Weingeist lésliche 
Anteile in nur mehr geringer Menge enthielten, wurden jedes 
besonders mit Baryt zersetzt. Die so erhaltenen rohen Peptone 
schieden, mit Jodwasserstoff schwach angesauert, geringe 
Mengen ab, die anscheinend Perjodide sind. Die sauren Filtrate 
gaben in allen drei Fallen mit Kaliumquecksilberjodid Fallungen, 
deren relative Mengen ziemlich gleich waren. Sie waren in 
Alkohol bis auf einen geringen Rest léslich. 

Sowohl diese alkoholischen Lésungen wie auch die 
Filtrate von den Quecksilberniederschia4gen wurden mit 
Schwefelwasserstoff zersetzt. Das Ausfallen des Schwefel- 
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quecksilbers geht manchmal recht schlecht und nur nach 
starkem Verdiinnen mit Wasser vor sich. Es gelingt leichter, 
wenn man zur Fallung Schwefelkalium verwendet. 

Aus den vom Quecksilber befreiten Fliissigkeiten wurde 
der Schwefelwasserstoff durch gelindes Erwarmen oder durch 
einen Kohlensaurestrom vertrieben und sodann wurde wieder 
mit Phosphorwolframsdure ausgefallt. 

Die aus den Quecksilberniederschlagen resultierenden 
Wolframate sind in mafig verdiinntem Alkohol viel schwerer 
léslich wie die aus den Filtraten entstehenden. 

Aus den Phosphorwolframaten wurden endlich die basi- 
schen Bestandteile in Ublicher Weise frei gemacht. 

Die aus dem Quecksilberniederschlag des zweimal mit 
Alkohol ausgefallten »Kyrinsulfates« erhaltene Base wurde 
beim Stehen triib, als wenn Kristallisation beginnen wiirde. 
Zu einer wirklichen Kristallabscheidung kam es aber nicht. 

Da sich, wie aus dem vorstehenden hervorgeht, gezeigt 
hatte, daB die recht unbequeme Umfallung des rohen Sulfates 
mit Alkohol zu Fraktionen von wenig verschiedener Zusammen- 
setzung fiihrt, wurde in der Folge diese Fraktionierung unter- 
lassen und das _ urspriinglich erhaltene Phosphorwolframat 
sofort durch wiederholtes Lésen in 80prozentigem Weingeist 
von unléslichen Anteilen befreit und durch ZugieBen des 
doppelten Volums Wassers die in verdiinntem Weingeist leicht 
loslichen Verunreinigungen entfernt und das so mehrfach 
gereinigte Phosphorwolframat nach dem Zersetzen mit Baryt 
und Anséuern mit Jodwasserstoffsd4ure durch Quecksilber- 
jodkalium gefallt und aus Niederschlag und Filtrat in der 
beschriebenen Weise die basischen Verbindungen isoliert. 

Die aus dem Quecksilberniederschlag entstehende ist der 
Menge nach geringer wie die aus dessen Filtrat. Das Mengen- 
verhaltnis ist auch von sehr geringfiigigen Anderungen in 
der Art der Hydrolyse abhangig, wie spater noch erwahnt 
werden soll. 


Pikrat des Peptons I aus dem Quecksilberniederschlag. 


Nach verschiedenen Vorvorsuchen erwies sich zu seiner 
Gewinnung folgendes Verfahren am_ geeignetsten. Das in 
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ungefahr dem gleichen Gewicht Wasser geléste Pepton wird 
mit alkoholischer Pikrinsaurelésung vermischt, solange sich 
der Niederschlag vermehrt. Dieser wird abgesaugt, mit Wasser 
angeriihrt und wieder abgesaugt. Das im Filter Befindliche ist 
jetzt ein Gemisch von Baryum- und Kaliumpikrat. Das wasserige 
Filtrat wird wieder mit alkoholischer Pikrinsaéure vermischt. 
vom Niederschlag abfiltriert, beide alkoholischen Filtrate zum 
Sirup gedampft, mit 50prozentigem Weingeist zum diinnen 
Sirup verdiinnt und gepulverte Pikrinsaure eingetragen, bis sie 
nicht mehr gelést wird. Das Filtrat vom Ungelésten wird nun 
eingedampft, in Alkohol gelést, mit Ather ausgefallt, die 
Fallung wieder in Alkohol gelést, wieder Ather gefallt u. s. f. 
Die Atheralkoholmischung wird vollstandig abdestilliert, was 
zum Schlu8 im Luftstrom geschieht und der Riickstand mit 
Benzol extrahiert, um freie Pikrinséure zu entfernen, das im 
Benzol Unlésliche wieder in Alkohol gelést und mit Ather 
gefallt, u. s. w. 

Bei diesen umfanglichen Fallungen werden aus den in 
Atheralkohol léslichen Anteilen neuerliche Mengen von an- 
organischen Pikraten abgeschieden. Aus den schwerst léslichen 
Fallungen bleiben endlich beim Wiederauflésen in Alkohol 
flockige Anteile zuriick, die in absolutem Alkohol auch in der 
Hitze sehr schwer, ebenso in kaltem und warmem Wasser, am 
besten in heifSem verdiinnten Weingeist léslich sind und beim 
_Eindampfen wieder amorph ausfallen. Ihre Menge ist verh4ltnis- 
mafig gering. 

Das von der erwahnten Verunreinigung getrennte Pikrat 
wurde durch diese umstandlichen Fraktionierungen in zwei 
getrennten Partien, einer schwerer und einer leichter ldslichen, 
dargestellt. 

Wird das Pikrat aus seiner Lésung in Alkohol mit Ather 
gefallt, so bildet es zuerst voluminése Flocken, die aber sehr 
bald zusammensintern und in harte, anscheinend kristallinische 
Massen tibergehen. Unter dem. Mikroskop erkennt mane auch 
deutlich in amorphe Massen eingebettete Prismen. Es gelang 
nicht, diese durch Lésungsmittel zu isolieren. 

Wird das Pikrat auf héhere Temperatur (60 bis 70°) 
gebracht, so schwillt es, anscheinend unter Abgabe von Ather, 
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stark auf. Die zerriebene Masse bleibt bei weiterem Erwarmen 
dann aber unverandert und /a4Bt sich dann in Vakuum bei 100° 
leicht auf konstantes Gewicht bringen. Analyse I und II sind 
mit der schwerer léslichen, III mit der leichter léslichen Fraktion 
ausgefihrt. Analyse IV mit einem Praperat, welches einer 
besonders ausgefthrten Hydrolyse entstammt. Siehe spater. 

I. 0° 1462 g gaben 0°2682 g CO, und 0°0761 ¢ H,O. 

Il. 0°1699 ¢ gaben 23°0 cm? N bei 16° und 736°5 mm. 


Ill, 0° 1496 g gaben 0°2715 g CO, und 0°0778 ¢g H,O. 
IV. 0°1512 g gaben 0°2741 g CO, und 0°0770 g H,O. 


In 100 Teilen: 
II. I. IV. 


errr. 50°03 — 49°44 49°49 


_ SEPP TES 2°82 — 5°69 2°81 
WsGcareees — 15°49 — — 


Pikrat des Peptons (2) aus dem Filtrat des Quecksilber- 
niederschlages. 


Das Filtrat ist, wie schon erwahnt, von Quecksilber befreit, 
dann mit Phosphorwolframsdaure ausgefallt und die Fallung in 
liblicher Weise mit Baryt zerlegt worden. Die alkalisch 
reagierende basische Substanz wurde in ganz derselben Art 
in das Pikrat verwandelt und dieses ebenfalls von reichlich 
beigemengtem Kaliumpikrat befreit, wie es vorher beim Pikrat 
aus dem Quecksilberniederschlag beschrieben worden ist. 

Die Menge des Kaliumpikrates ist auffallend gro. Das 
Phosphorwolframat, das aus der jodwasserstoffhaltigen Fliissig- 
keit ausfiel, war mit verdiinnter Schwefelsaure jodfrei gewaschen 
worden und deshalb war anzunehmen, da auch die Kalisalze 
entfernt waren. Trotzdem betrug das Kaliumpikrat nahezu die 
Halfte des roh ausgefallten Pikrates. 

Auch die weitere Reinigung durch Fallung aus alko- 
holischer Lésung mit Ather, Entfernung der Pikrinsdéure mit 
Benzol geschah so, wie friiher beschrieben. Auch hier wurden 
die aus den Atheralkoholmutterlaugen abgeschiedenen Pikrate 
getrennt analysiert wie die aus den ersten Fallungen er- 
haltenen. 

Auch hier schieden nach 6Ofterem Umfallen die schwerst 
léslichen Fraktionen beim Wiederauflésen harzige Anteile ab, 
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die in Alkohol und anderen Lésungsmitteln sehr schwer léslich 
sind. Sie sind aber relativ gering. 

Das mdglichst gereinigte Pikrat fallt aus Alkohol durch 
Ather in Form eines voluminésen Harzes, das, mit neuen 
Mengen Ather iibergossen, an Volum abnimmt und allma@hlich 
erstarrt. Kristallisation war nicht zu beobachten. Es empfiehit 
sich, die GefaBfe, in welchen es ausgefallt wurde, einige Tage 
im Vakuum zu belassen; unter Verlust von Ather wird die 
Masse unter Aufblahen dann leicht zerreiblich. Beim Erwarmen 
blaht sie sich unter starker Gewichtsveranderung noch mehr 
auf wie das Pikrat aus dem Quecksilberniederschlag. Nach 
Sfterem Verreiben verandert sie sich dann bei weiterem 
Erwarmen nicht mehr und verliert dann auch im Vakuum 
bei héherer Temperatur (100°) nur mehr wenig an Gewicht. 
























Schwerer lésliche Fraktion. 


I, 0° 1387 g gaben 0°2280 g CO, und 0°0627 g H,O. 
Il, 0°1784 ¢ gaben 0° 2930 g CO, und 0°0782 ¢ H,0. 
Ill. 0°2071 ¢ gaben 32°8 cm* N bei 18° und 723 mm. 


In 100 Teilen: 


I. II. Il. 
Giewcn Ae aria 44°82 44°84 — 
ine oravinkese 5°05 4°90 —_— 
eee — — 17°67 


Leichter lésliche Fraktion. 


Il, 0° 1238 g gaben 0°2076 g CO, und 0°0591 g H,O. 
II. 0° 1497 g gaben 0° 2502 g CO, und 0°0702 g H,O. 
III. 0°1751 g gaben 26°2 cm* N bei 19° und 732 mm. 


In 100 Teilen: 





I. Il. Ii. 
D aetdeaneee 45°84 45°57 — 
eect cteets 5°34 5°24 — 
NN OLR... i _ _ 16°84 





Die Ubereinstimmung in der Zusammensetzung der zwei 
Fraktionen ist leidlich. Der Unterschied in der Zusammen- 
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setzung der zwei Pikrate aus dem Quecksilberniederschlag 
und dessen Filtrat ist ganz ausgesprochen. 


Hydrolyse in Essigsaurelésung. 


Um gréBerere Mengen der zwei Pikrate zu erhalten, wurde 
eine neue Hydrolyse ausgefihrt, bei welcher das entfettete 
Kasein vor Zufiihrung von Salzsdure mit Eisessig in Lésung 
gebracht wu de. Dies ist unschwer zu erreichen, wenn | Teil 
Kasein rasch in ein kochendes Gemisch von 3 Teilen Eis- 
essig und 4 Teilen Wasser eingeworfen und sodann heftig 
geschittelt wird. Bis auf einen geringen Teil geht alles Kasein 
in Lésung. Es empfiehlt sich, um méglichst vollstandige 
Loésung Zu erzielen, mit nicht zuviel Substanz (héchstens 100 g 
Kasein) zu arbeiten. 

Die rasch abgekihlte Fliissigkeit wurde dann auf je 100 g 
Kasein mit 400 cm’ rauchender Salzséure versetzt und dann 
in einen auf 40° erwarmten Thermostaten gebracht. Die Fliissig- 
keit wird nach einigem Stehen kleisterartig, verfliissigt sich 
aber bald. In der Fliissigkeit schwimmen Flocken, die sich 
zwar allmahlich aber doch nicht ganz verminderten. 

Sie wurde ebenso, wie vorher beschrieben, auf das 
Drehungsvermégen und auf die Fallbarkeit mit Phosphor- 
wolframsaure untersucht, daneben aber auch die Fallbarkeit 
mit Ammonsulfat festgestellt. 

Die Fallungen mit Phosphorwolframsaure nahmen ziemlich 
regelmaGig an Menge zu, vom 15. Tage an war keine Zunahme 
zu bemerken. Sie waren stets amorph. 

Eine gesattigte L6sung von Ammonsulfat (doppeltes Volum), 
gab am zweiten Tag eine reichliche, spaterhin immer schwacher 
werdende dunkle Fallung. 

In den letzten Tagen trat erst bei einem groBen Uber- 
schusse eine Triibung ein, die nach langerem Stehen zu pech- 
artigen Flocken sich vereinigte. 

Das Drehungsvermégen, im 1 dm-Rohr gepriift, anfanglich 
—2:°2°, hatte schon am 11. Tag ein Minimum angenommen, das 
sich zum Schlusse kaum mehr Anderte und war blo® aut 
—0-°3° gesunken, wahrend bei der Hydrolyse mit Salzsdure 
allein stets die Drehung nach rechts hiniiber schlagt. 
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Tag Drehung Tag Drehung 
Basis tering s ct —2°2 RMicacs tes es —0°47 
Re eee —1°4 OD ninth> 6 ated —0°*43 
4.00, asad —i1'l . it Ryo ee sare —0°44 
| SPR Ege RE —2°4 rp ap AP —0°39 
Seanetuctst —1°2 Oe cea ys £4: —0-°39 
FERC ewe de —1°0 SOU SUSIE 0-29 
Wie eather —0*86 AG iv. a3 URE 0°33 
D.... ener beanie —0°63 8D ca assis » 0°33 


Die hydrolysierte Fliissigkeit, 500g Kasein enthaltend, 
wurde mit dem gleichen Volum Wasser verdiinnt, mit Phosphor- 
wolframsaure (2060 g) vollstandig ausgefallt, der Niederschlag 
scharf abgesaugt und mit S5prozentiger Schwefelsdure chlorfrei 
gewaschen. 

Er wurde noch feucht mit 96 prozentigem Alkohol digeriert 
und die Lésung so, wie das schon fiir die friihere Hydrolyse 
beschrieben ist, mit Wasser ausgefallt, die Fallung wieder 
gelést u. s. f. Diesesmal war der im etwa 80prozentigen 
Alkohol unlésliche Anteil viel betrachtlicher (trocken 470 g). 

Das noch zweimal aus alkoholischer Lésung mit Wasser 
wieder ausgefallte Phosphorwolframat wurde mit Baryt zer- 
setzt, die zum Sirup gedampften Basen mit Jodwasserstoff- 
sdure angesduert und mit Quecksilberkaliumjodid ausgefiallt. 
Die Menge des Niederschlages (feucht 11 g) war viel geringer 
als friiher. Durch dieselben Operationen, wie sie friiher 
beschrieben worden sind, wurden aus dem Quecksilbernieder- 
schlag 3 g basischen Sirups und aus dessen Filtrat 55 g erhalten. 

Der 3g betragende Sirup wurde in derselben Weise auf 
Pikrat verarbeitet, wie dies schon beschrieben ist. Auch dieses- 
mal war die anorganische Verunreinigung hauptsdchlich 
Baryumpikrat. Das durch die fraktionierte Fallung schlieBlich 
erhaltene Pikrat zeigte dieselben Eigenschaften, insbesondere 
auch die kristallinische Beschaffenheit wie das analoge Praparat 
der friiheren Hydrolyse. Die Analyse ist schon friiher unter 
Nr. 4 mitgeteilt. 

Die aus dem Filtrat des Quecksilberniederschlages auf 
dem Umwege des Phosphorwolframates abgeschiedenen Basen 
wurden in der gleichfalls schon erwahnten Art in Pikrate 
verwandelt. Hiebei zeigte sich, da8 nach Entfernung der 
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Hauptmengen des Kaliumpikrates die bei dem sukzessiven 
Fallen durch Ather entstehenden Niederschlage beim Digerieren 
mit Alkohol viel mehr in Alkohol schwer ldsliche Anteile 
abscheiden, als das friiher der Fall war, und dafS¥’ deren 
Abtrennung erst durch sehr oft wiederholtes Fallen, Wieder- 
auflésen etc. zu erreichen ist. 

Sie scheiden sich meist dann erst ab, wenn die in der 
Hitze bewirkte Lésung in Alkohol abgektihlt und mit dem 
mehrfachen Volum Alkohol verdiinnt wird. Die Filtrate ent- 
halten aber noch immer von diesem harzig ausfallenden Stoff, 
der sich dann erst wieder ausscheidet, wenn aus der kon- 
zentrierten alkoholischen Lésung mit Ather gefallt, der Nieder- 
schlag in wenig heifem Alkohol gelést, abgekihlt und wieder 
mit Alkohol verdiinnt wird. 

Diese schwer ldslichen Anteile enthalten noch eine sehr 
betrachtliche Menge anorganischer Pikrate und wurden nicht 
weiter untersucht. 

Um einigermaBen Sicherheit iiber die Entfernung dieser 
Pikrate zu erhalten, wurde die urspriingliche alkoholische 
Lésung durch Fallung mit Ather zunichst in zwei Anteile, 
den Niederschlag A und die tiberstehende Fliissigkeit B 
zerlegt und jeder Teil in der erwahnten Art in 16 Fraktionen 
zerlegt. 

Die Atherlésungen wurden jedesmal bis zum _ Sirup 
abdestilliert und dieser noch heif§ mit Benzol digeriert, um freie 
Pikrinsdure zu entfernen, welche sehr hartnackig anhaftet. 
Dieses wurde so lange wiederholt, bis das Benzol beim Ver- 
dunsten nur mehr geringe und nicht mehr kristallisierende 
Rickstande lieferte. 

Die 16 Fraktionen aus A, beziehlich B, in welchen 
weder Pikrinsaéure noch alkohollésliches Harz nachzuweisen 
war, wurde fiir sich vereinigt aus Alkohol mit Ather nochmals 
ausgefallt. Die beiden Ather-Alkoholmutterlaugen lieferten nach 
dem Abdestillieren einen dritten Antheil C. 

Die Benzolausziige wurden vereinigt zum dicken Sirup 
destilliert. Bei nochmaliger Behandlung mit Benzol blieb eine 
nicht unbetrachtliche Menge eines Pikrates zuriick, welches 


nochmals, wie erwdhnt, gereinigt wurde, D. 
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Die Pikrate hatten alle die Eigenschaften des bei der 
friiheren Hydrolyse erhaltenen Pikrates. Die Zusammensetzung 
f i weicht aber wesentlich ab. Der Stickstoffgehalt ist fast derselbe. 
; der Kohlenstoffgehalt aber um rund 2°/, geringer. Die Pikrate 
A, B und C geben fast dieselben Zahlen, D hatte hdheren 
Kohlenstoffgehalt. Die Pikrate A, B und C von gleicher 
Hel Zusammensetzung wurden vereinigt. Das in ihnen enthaltene 
| Pepton soll Pepton II heiSen. 





i f Schwerer lésliche Fraktion A. 


I. 0°2126 ¢ gaben 0°3359 ¢ CO, und 0°0916 g H,O. 
Il. 0° 1824 g gaben 28°8 cm’ N bei 20° und 720 mm. 


In 100 Teilen: 


=< 





l, II. 





hl Leichter lésliche Fraktion B. 
L j I. 0°2327 g gaben 0°3621 ¢ CO, und 0°1022 g H,O. 

| II. 0°1911 g gaben 0°2990 ¢ CO, und 0°0852 g H,O. 
III. 0°1932 ¢ gaben 31°2 cm? N bei 20° und 732 mm. 


In 100 Teilen: 





eer 






















I. II. III. 
' Gre tats 42°48 42°67 -~ 
. irs tans 4°88 4°95 _ 
i i a a ee ye ep lee — — 
i 


. Fraktion C. 
i" | I. 0°1611 g gaben 0° 2552 g CO, und 0°0705 g H,O. 





| Il. 0° 1545 g gaben 24°6 cm N bei 20° und 728 mm. 
¥ In 100 Teilen. 






Re II. 


Fraktion D. 


= I. 0° 1675 g gaben 0°2749 g CO, und 0°0773 g HO. 
ie II. 0°3014 g gaben 46°2 cm? N bei 22° und 720 mm. 


In 100 Teilen: 
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Hydrolyse der Peptone. 


Es war von vornherein nicht sehr wahrscheinlich, daB es 
gelingen werde, die in den Pikraten enthaltenen Peptone in 


besser definierte Verbindungen iiberzufiihren. Die Pikrate 


wurden deshalb ohneweiters mit verdiinnter Schwefelsdure 
hydrolysiert. 

In anderen Mengen wurde die Pikrinséure bestimmt. Die 
Pikrate wurden in der geringsten Menge Alkohol gelést, mit 
Salzsaure zersetzt und die stark verdiinnte L6sung im Schacherl- 
schen Extraktionsapparate mit Ather erschépft, bis der Ather 
keinen Riickstand mehr gab. Die atherischen Lésungen wurden 
im Luftstrom bei gew6hnlicher Temperatur verdunstet und 
dann bei sehr maSiger Warme im Trockenschrank bis zu 
konstantem Gewicht gebracht. Die angewendete Methode kann 
nur Naherungswerte geben. Beim Pikrat I hinterlieBS die Pikrin- 
siure beim Lésen in Benzol etwas Harz, das sich an die 
kolbenwand anklebte, dessen Gewicht also leicht bestimmt 
werden konnte. Das Harz ist in Sauren schwer, in Alkalien 
leicht léslich. 


Pikrat I. 0°4583 ¢. Der Ather hinterlieS 0°1884 ¢ Riickstand, von welchem 
0°0213 ¢g in Benzol unléslich sind. 
Pikrinsdure = 36°5 9p. 
PikratIl. 2°1305 ¢g gaben 1°0554 g Pikrinsaure. 
2°0347 g gaben 0°9769 g Pikrinsadure. 
In Prozenten 49°54, 48°01 Pikrinsdure. 


Hydrolyse des Peptons I. 5°15 g mit verdiinnter 
Schwefelsdure zersetzt, die Pikrinsiure mit Ather entfernt, 
das ausgeschiedene Harz abfiltriert. Die wéa&sserige Lésung 
wurde eingedunstet, mit einer Mischung von 1 Teil Schwefel- 
sdure und 2 Teilen Wasser 8 Stunden gekocht. 

Sodann wurde das_ Kossel-Kutscher’sche Verfahren 
angewendet, und zwar wurde zunachst die Hauptmenge der 
Schwefelsdure mit Baryt entfernt und im konzentrierten Filtrate 
die Fallung mit Silbersulfat vorgenommen. 

Das Histidin wurde nach Umfallung mit Merkurisulfat als 
kristallisierendes Chlorhydrat gewogen. Es wog 0°0420 ¢ = 
0-030 g Histidin. 


Chemie-Heft Nr. 7. 49 
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Das Arginin wurde mit titrierter Salpetersdure neutrali- 
siert. Der eingedampfte Riickstand erstarrte nach einiger Zeit 
in strahlig angeordneten Nadeln. Arginin = 0°048 g. 

Das Lysinphosphorwolframat hinterlieS nach dem Zer- 
setzen 0°6 g Riickstand. Das Pikrat wog 0°18 g = 0°07 g Lysin. 
Es hatte alle Eigenschaften der Lysinverbindung. 

Das Filtrat von Lysinphosphorwolframat mit reinstem 


Baryt zersetzt und stark eingedunstet, gab zunachst 0°12 ¢ 


Nadeln, welche starke Millon’sche Reaktion gaben und dann 
vollig eingedunstet 1g Riickstand, der augenscheinlich viel 


Leucin enthielt. 
Rechnet man das verwendete Pikrat auf Grund des 


ermittelten Pikrinsauregehaltes auf Pepton um, so ergeben 
sich 3°27 g. 

In folgender Tabelle sind die Prozentzahlen fir die 
isdlierten Mengen an Histidin, Arginin und Lysin und zum 
Vergleich die von L. Hart?! fiir das Kasein angegebenen 


Prozentzahlen enthalten. 


In 100 Teilen: 


Pepton! Kasein 


ee Pee ee 0°9 2°6 
eee = 1°4 4°8 
Sperry ier 2°2 5°8 


Die Zahlen von Hart sind viel héher; das Verhaltnis der 
drei Hexonbasen untereinander ist aber nahezu gleich. Es sei 
bemerkt, daB8 aus der Arbeit von Hart nicht hervorgeht, ob die 
Hexonbasen nur durch Kjedal’sche Bestimmungen ermittelt 
oder durch WAagungen kristallisierter Verbindungen bestimmt 
worden sind. 

Der Rest des Pikrates wurde mit Schwefelsdure zersetzt, 
mit Ather ausgeschiittelt, nach Abscheidung der Pikrinsaure 
die Schwefelsdure mit Baryt genau ausgefallt, das Filtrat ein- 
gedunstet. Es dunstete zu einer gelblichen rissigen Masse ein, 
deren wasserige Lésung schwach alkalisch reagierte, mit Salz- 
séure angesauert auf Zusatz von Kaliumquecksilberjodid einen 
sehr reichlichen Niederschlag gibt und die Biuretreaktion sehr 





1 Zeitschr. fiir physiol. Chemie, 33, 347 (1901). 
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deutlich zeigt. Bei allmahlichem Zusatz einer sehr verdiinnten 
Kupfersulfatlosung tritt zunachst eine gelblichrote, dann eine 
weinrote, schlieBlich eine blauviolette Farbung auf. 

Die verdiinnt schwefelsaure Lésung gibt mit dem mehr- 
fachen Volum Ammonsulfat eine reichliche flockige Fillung. 

Hydrolyse des Peptons IJ. Es wurden 8 g verarbeitet. 
Der Vorgang war derselbe wie beim Pepton I, nur mit dem 
Unterschiede, dafi nach Entfernung der Hauptmenge der 
Schwefelsaure die Histonbasen mit Phosphorwolframsaure 
ausgefallt und mit dem durch Baryt zersetzten Niederschlag 
erst die Trennung nach Kossel-Kutscher durchgefiihrt 
wurde. 

Das Histidinchlorhydrat (kristallisiert) wog O°1lll g = 
0°08 g Histidin, die Argininbestimmung ging verloren. 

Das Lysinpikrat wog 0O°3g. Nach einmaligem Um- 
kristallisieren mit Wasser gab es annahernde Werte. 


0°1445 g bei 105° getrocknet gaben 0°2003 g CO, und 0°0624 g H,O. 
In 100 Teilen: 








Berechnet Gefunden 
38°40 37°81 
4°53 4°79 


Neben dem Lysinpikrat scheidet sich bei Zusatz von 
Pikrinsdure ein in Alkohol viel schwerer lésliches Harz aus, 
das in heifem Wasser sehr leicht léslich ist und bei vorsichtiger 
Behandlung auch kristallisiert erhalten werden kann. Es bildet 
hellgelbe undeutlich ausgebildete Tafeln. Es wird von 220° an 
dunkel und ist tiber 280° weder geschmolzen noch verpufft. 

Die nachstehende Tabelle ist in derselben Weise berechnet 
wie die fiir das Pepton I. : 


Pepton II Kasein 


ee Ee eee 2, 2°6 %, 
ess eS. 3%, 5°8 %F 


Fir den Vergleich der zwei Zahlenreihen gilt dieselbe 
Bemerkung wie bei Pepton I. 

Das Filtrat der die Hexonbasen enthaltenden Fallung mit 
Phosphorwolframsdure, mit Baryt genau zersetzt, gibt 2°7 g 


49% 
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Riickstand. Bei vorsichtigem Eindampfen kristallisieren zuerst 
seidenglinzende Kristalle, die keine Tyrosinreaktion geben. 

Das Pepton II gibt ganz dieselbe Biuretreaktion wie das 
Pepton I. Es reagiert stark alkalisch, die mit Salzsdure 
schwach angesduerte Lésung gibt mit Kaliumquecksilberjodid 
eine relativ schwachere Fadllung wie das Pepton I. Gegen 
Ammonsulfat verhalt es sich wie Pepton I. 
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Uber die Darstellung des Thoriums 


von 


Henri Moissan und Otto H6énigschmid. 
Aus dem Laboratorium fiir allgemeine Chemie an der Sorbonne in Paris. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 26. April 1906.) 


Das Thorium gehért zu denjenigen Metallen, die bisher 
noch nicht rein, d. h. frei von Oxyd, erhalten werden konnten. 
Die ersten Versuche zur Darstellung dieses Metalls wurden von 
Berzelius,! dem Entdecker der Thorerde, im Jahre 1829 ange- 
stellt. Er reduzierte die Halogenverbindungen des Thoriums 
mit Kalium, und zwar verwandte er sowohl Thoriumkalium- 
chlorid wie auch wasserfreies Thoriumchlorid selbst. Da er das 
Gemisch von Chlorid und Kaliummetall in einem offenen Glas- 
rohr erhitzte, wobei die Reaktion unter Detonation erfolgte, so 
war es natirlich, da8 er kein oxydfreies Metall erhalten konnte, 
Ein groBer Teil desselben mufte unter diesen Versuchs- 
bedingungen zu Oxyd verbrennen. Das so dargestellte Metall 
ist ein graues Pulver, das beim Pressen mit einem Achatpistill 
Metallglanz annimmt,unterhalb Rotglut mit lebhaftem Lichteffekte 
verbrennt und in konzentrierter Salzsdure leicht léslich ist. 

Im Jahre 1861 nahm Chydenius? die Versuche von Ber- 
zelius von neuem auf und benititzte ebenfalls Thoriumchlorid, das 
er mit Kalium oder Natrium reduzierte. Er erhielt ein Metallpulver, 
das zum Unterschiede von dem des Berzelius’ in Salzsaure 
unléslich war, hingegen von Salpetersdure gelést wurde. Diese 
Angabe steht in schroffem Widerspruche mit den Befunden 





—_— 


1 Berzelius, K. Vet. Acad. Handl., 1829, St. 1; Ann. der Phys., 16, 385. 
2 Chydenius, Ann. d. Phys., 119, 43; J. pr. Chem. 89, 464. 
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aller Forscher, die bisher tiber das Thoriummetall gearbeite: 
haben, und zwingt zu dem Schlusse, da8 Chydenius kein 
reines Oxyd besa, sondern von einem Gemisch verschiedener 
Metalloxyde ausgegangen ist. 

Das bei weitem reinste Metall, das bisher tiberhaup' 
gewonnen wurde, stellte Nilson! im Jahre 1882 dar. Er ver- 
wandte als der erste reine Thorerde, frei von den Utbrigen 
seltenen Erden. Seine Beobachtungen gelegentlich seiner Unter- 
suchungen Uber das Beryllium lieBen es ihm als unméglich 
erscheinen, wasserfreies Thoriumchlorid oxydfrei darzustellen, 
da dasselbe stets die Porzellanréhren, die zu seiner Bereitune 
dienen, angreift. Die Elektrolyse der Thoriumhalogenver- 
bindungen erschien ihm unausfihrbar, da sich dieselben, wie 
schon Chydenius angibt, beim Erhitzen an der Luft zersetzen, 
ohne zu schmelizen. 

So nahm er die Reduktion des Thoriumkaliumchlorides 
mit Natrium wieder auf unter Anwendung grdferer Vorsichts- 
ma regeln als seine Vorganger. Das Doppelchlorid bereitete er 
nach einem schon von Berzelius angegebenen Verfahren. 
Thoriumoxydhydrat, gelést in konzentrierter Salzsdure, wurde 
mit einer wasserigen Lésung von Kaliumchlorid auf dem Sand- 
bade zur Trockene eingedampft und schlieBlich durch 
Erhitzen in einem Strome trockenen Chlorwasserstoffgases von 
den letzten Spuren Wasser befreit. Das so erhaltene Doppel- 
chlorid ist ein weiSes Pulver, nahezu vollstandig léslich in 
Wasser, was Nilson als einen Beweis dafiir ansah, da das 
Chlorid unzersetzt geblieben war. In einem mit Schraubendecke! 
verschlieSbaren Eisenzylinder brachte er zunachst eine Schicht 
Natriumchlorid und lagerte dariiber in abwechselnden Schichten 
das Doppelchlorid und Natrium. Der Eisentiegel wurde sodann 
15 Minuten auf Rotglut erhitzt. Nach dem Auflésen des Tiegel- 
inhaltes in Wasser blieb das Metall als dunkelgraues glitzern- 
des Pulver zuriick, das unter dem Mikroskope nach den An- 
gaben Bréger’s? in Form sechseitiger Lamellen erscheint, die 
isomorph mit dem elementaren Silicium sind. 


1 Nilson, Ber. der Deutsch. chem. Ges., 1882, 2537; 1883, 153. 
2 Bréger, siehe Nilson, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 188. 
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Das von Nilson bereitete Metall enthielt nach den von 
ihm zitierten Analysen! noch 19°85°/, Oxyd. 

Zur Kritik der von Nilson angewandten Methode 
médchten wir nur bemerken, da es von vorneherein ausge- 
schlossen ist, mit Hilfe des auf nassem Wege bereiteten Thorium- 
kaliumdoppelchlorides ein oxydfreies Metall darzustellen. 
Schon Kritiss? gibt an, da8 stets Oxychloride entstehen, wenn 
man zur Herstellung des Doppelchlorides in der von Nilson 
beschriebenen Weise arbeitet. Wir selbst wiederholten, uns 
genau an die Vorschrift haltend, die zitierten Operationen, 
erhielten auch ein weifes, ohne Riickstand in Wasser lésliches 
Pulver, das aber beim Erhitzen im Chlorwasserstoffstrome bis zu 
seinem Schmelzpunkt zum grofen Teil in unldésliches Oxyd 
verwandelt wurde, was die Angaben von Kriss bestatigt. Diese 
Reaktion, die bei Rotglut im Chlorwasserstoffstrome statthat, 
wird natiirlich um so eher beim Erhitzen des Doppelchlorides 
im Eisentiegel erfolgen. Die so gesammelten Erfahrungen 
fiihrten uns dazu, die Reduktion des reinen, auf trockenem 
Wege bereiteten Thoriumchlorides zu versuchen. Dies bot den 
Vorteil eines von vornherein oxydfreien Ausgangsmaterials, 
dessen Handhabung allerdings wegen seiner starken Hygro- 
skopizitat unangenehm ist und dessen Darstellung in gréferen 
Mengen ziemliche Schwierigkeiten bereitet. 

Die angewandte Methode war folgende: Thoriumcarbid, 
bereitet nach den Angaben® des einen von uns, wurde in einem 
Porzellanrohrim trockenen Chlorstrome erhitzt. Bei gut geregeltem 
Gasstrome sublimierten nur geringe Mengen des gebildeten 
Chlorides in die luftdicht an das Rohr angeschlossene Glas- 
vorlage, wahrend der gréfte Teil desselben sich in den kalteren 
Partien des Rohres selbst kondensierte. Das so bereitete Chlorid 
wurde nochmals im Wasserstoffstrome sublimiert, da es hiebei 
zum gréBten Teil in Form derber Kristalle erhalten werden 
konnte, was bei seiner Darstellung im Chlorstrome nicht immer 
zu erzielen war. Andrerseits war es wesentlich, allzu feine 





Nilson, Ber. der Deutsch. chem. Ges., 1883, 153. 
Kriss, Z. f. anorg. Ch., 74, 361. 
Moissan und Etard, C.r., 122, 573. 
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Verteilung und somit VergréBerung der Oberflache der ohne- 
dies 4uBerst hygroskopischen Substanz zu vermeiden. 
Die Analyse dieses Chlorides ergab: 


3°4773 g ThCl,, gelést in 300 cm* Wasser, hinterlieBen einen 
unléslichen Riickstand von 0°0288 g, entsprechend 0°82°/,. 
35 cm*® dieser Lésung gaben 0°6080 g AgCl und 0°3318 ¢ 
ThO,. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden ThCl, 
a, 


62°09 
37°91 


Dieses Chlorid, das also nur 0°8°/, ThO, enthielt, redu- 
zierten wir mit Natrium. Wir bedienten uns gleich Nilson 
eines mit Schraubendeckel verschlieBbaren Eisentiegels, in 
welchen wir das Thoriumchlorid in abwechselnden Schichten 
mit Natriumchlorid und metallischem Natrium einfiillten. Wir 
verwandten einen groSen Uberschu8 an Natrium, und zwar 


etwa das Zehnfache der von der Theorie verlangien Menge. 
Hiezu veranlaBte uns die Hoffnung, daB sich das Thorium im 
Natrium auflésen und beim Abkihlen kristallisieren wiirde. Der 
dicht verschlossene Tiegel wurde in einen bereits angeheizten 
Kohlenofen gebracht und darin zirka 15 Minuten belassen. 
Beim Offnen des erkalteten Tiegels fand sich das Natrium als 
aufschwimmende Schicht vor. Gelést in Alkohol, hinterlieB es 
nur Spuren von Thoriummetall, was darauf hinweist, dafi das- 
selbe in Natrium ganz unldslich oder nur spurenweise léslich 
ist. Die Salzschmelze selbst wurde in Wasser gelést, nachdem 
zuvor mit Alkohol die geringen Mengen Natrium_ entfernt 
worden waren, die sich noch verstreut in der Masse vorfanden. 

Das erhaltene Metall war natiirlich pulverférmig, keine 
Spur von Schmelzung zeigend. Unter dem Mikroskope waren 
deutlich zwischen den glanzenden Metallkérnern durchsichtige 
Partikel von Oxyd zu erkennen. Beim Auflésen des Metalls in 
konzentrierter Salzsdure blieb ein dunkelgrauer, pulver- 
formiger Riickstand, der sich auf Zusatz von einigen Tropfen 
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konzentrierter Salpetersdure sofort gelblichweif farbte und, wie 
durch eine Analyse bestatigt wurde, aus Thoriumoxyd bestand. 

Zur Analyse wurde das Metallpulver mit konzentrierter 
Salzsaure auf dem Wasserbade erwarmt und, sobald die Wasser- 
stoffentwicklung aufgeh6rt hatte, einige Tropfen konzentrierter 
Salpetersdure hinzugefiigt und mit Wasser verdiinnt. Das 


unlésliche Oxyd wurde abfiltriert und in der Lésung das 


Thorium mit Oxalsdure gefallt und nach Kalzination des Oxa- 


lates als Oxyd gewogen. 
Eine der besten Metallproben ergab folgendes Analysen- 


resultat: 


0°3313 g Metall gaben 0°0503 g Oxyd, unléslich in K6nigs- 
wasser, und nach Kalzination des Oxalates 0°3193 g ThO,. 


In 100 Teilen: 


Das Metall und sein Oxyd sind stets innig gemengt und 
eine mechanische Trennung derselben durch Schlemmen ist 
unmdglich, da ihre spezifischen Gewichte, wie schon aus 
Nilson’s Angaben hervorgeht, sehr hoch und Uberdies von- 
einander sehr wenig verschieden sind. Eine mikroskopische 
Untersuchung des in Salzsdure unléslichen Riickstandes zeigt 
auch, da8 das Metall zum Teil auferlich oxydiert ist, wodurch 
eben seine Auflésung in Sauren erschwert wird. 

Die Ursache der Bildung des Oxydes ist offenbar darin 
zu suchen, da das stark hygroskopische Chlorid wahrend des 
Einfiillens in den Tiegel, so rasch dasselbe auch erfolge, doch 
Wasser anzieht, welches sich beim Erhitzen mit dem Chlorid 
zu Thoriumoxyd und Salzsdéure umsetzt. Weiters kam noch 
dazu die schadliche Einwirkung der im Tiegel vorhandenen 
und beim Abkihlen in denselben eintretenden Luft. 

Wir hofften diese Fehlerquellen dadurch auszuschalten, 
da8 wir das Thoriumchlorid im Vakuum sublimierten und auch 
die Reduktion im luftleeren Raum vornahmen. 

Vorversuche hatten uns gelehrt, da8 die Reduktion unter 
diesen Bedingungen ohne jegliche Feuererscheinung verlaufe, 
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die Berzelius bei seinen Experimenten beobachtet hatte, und 
da8 die Reaktion schon bei einer weit unterhalb Rotglut 
liegenden Temperatur einsetze. 

Wir operierten deshalb in Glasréhren, und zwar in folgender 
Weise. In ein einseitig geschlossenes und im stumpfen Winke!| 
gekrimmtes Jenenserrohr wurde das im Wasserstoffstrom 
sublimierte Thoriumchlorid eingefiillt und in den oberen Teil 
des Rohres frisch geschmolzenes Natrium gebracht. Das Rohr 
wurde mit einer Quecksilberluftpumpe verbunden und luftleer 
gemacht. Hierauf wurde es in einem Mermetofen zur Rotglut 
erhitzt, wobei das Chlorid rasch sublimierte und sich in Form 
einer kompakten Kristallmasse in den kalteren Partien des 
Rohres kondensierte. W&ahrend der Sublimation entwickelte 
sich stets Siliciumchlorid in reichlichen Mengen, ein Zeichen 
dafiir, da8 das Thoriumchlorid bei Rotglut sich mit der Kiesel- 
sdure des Glases umsetzte. Das sublimierte Chlorid war voll- 
kommen rein, d. h. frei von Oxyd, wie folgende Analyse zeigt: 


0°4436 g ThCl, gaben 0°3132 g ThO, und 0°6858 g AgCl. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden ThCl, 


62°12 
37+88 








Es hinterblieb nach der Operation stets ein, unsublimier- 
barer Riickstand, der gré8tenteils in Wasser léslich war und 
wechselnde Mengen Chlorid enthielt. Nach dem Abkthlen 
wurde das Natrium gegen das Chlorid hinuntergeschmolzen 
und das Gemisch beider zur Reaktionstemperatur erhitzt. 
Neuerliche Entwicklung von Siliciumchlorid bewies, da8 auch 
bei dieser Operation das Glas angegriffen wurde, was natiir- 
lich Bildung von Thoriumoxyd zur Folge hatte. Alle nach 
dieser Methode dargestellten Metallproben enthielten auch 
wechselnde Mengen Oxyd, wie folgende Analysen zeigen: 


I. 0°3406 g Metall gaben 0°0254g ThQ,, unléslich in Kénigs- 
wasser, und nach Kalzination des Oxalates 0°3600 g ThQ,. 
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Il. 0°3813 g Metall gaben 0°0195 g ThO,, unléslich in Kénigs- 
wasser, und nach Kalzination des Oxalates 0°4150 g ThO,,. 
III. 0°3992 g Metall gaben 0°0123 g ThQ,, unléslich in Kénigs- 


wasser. 


In 100 Teilen: 
I. Il. Ill. 


Sa 92°89 95°6 — 
2. 2 oe 


Das beste Metall enthielt also noch immer 3°/, Oxyd. 

Die Eigenschaften des oxydhaltigen Metalls wurden schon 
von Nilson beschrieben und wir moéchten nur hinzufiigen, daft 
es sich schon beim Verreiben in der Reibschale von selbst ent- 
ziindet, was Uberdies auch bisweilen eintritt, wenn man es bei 
120° an der Luft trocknet. Wir haben es deshalb auch stets mit 
Alkohol und Ather gewaschen und bei 100° im Wasserstoff- 
strome getrocknet. 

Das im Vakuum dargestellte Metall bildet oft sehr 
glanzende Krusten, die direkt als kristallinische Aggregate 
erscheinen. 

Da der in K6énigswasser unlésliche Ruckstand wirklich 
nur aus Thoriumoxyd besteht, wurde durch eine Analyse 
bestatigt. 

0-0409 ¢ dieses Riickstandes wurden in heifer konzen- 
trierter Schwefelsdure gelést, die Losung des Sulfates mit Oxal- 
sdure gefallt, das Oxalat in Ammoniumoxalat gelést und von 
neuem mit Salpeterséure gefallt. Es gab nach dem Gliihen 
0:0408 ¢ ThQ,. 

Das Studium der von Berzelius und Nilson angegebenen 
Methoden zur Darstellung des Thoriums sowie unsere eigenen 
Untersuchungen lieBen es uns als unmdglich erscheinen, durch 
Reduktion des Thoriumchlorides mit Natrium oxydfreies Metall 
zu gewinnen, wie immer die Versuchsbedingungen seien. 

Man erhdlt immer das Metall gemischt mit Oxyd, dessen 
Gehalt bis auf 3°/, erniedrigt werden konnte. 

Wir wandten uns nunmehr dem Studium der bisher noch 
nicht ausgefiihrten Elektrolyse des geschmolzenen Thorium- 


chlorides zu. 
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H. Moissan und O. Hénigschmid, 


Das Thoriumchlorid kann an der Luft nicht geschmolzen 
werden, da es sich schon bei verhaltnismafig niedriger Tempe- 
ratur zersetzt. Hingegen schmilzt es leicht ohne Zersetzung im 
Vakuum. Von dieser Eigenschaft machten wir Gebrauch, um 
einen relativ leicht schmelzbaren Elektrolyten zu bereiten, be- 
stehend aus einem Gemisch von Thoriumchlorid und Kalium- 
chlorid. 

Thoriumchlorid wurde, wie schon oben beschrieben, in 
einem Jenenserrohr sublimiert und die Erhitzung so geleitet, daf 
das zugeschmolzene Ende des Glasrohres durch den Luftdruck 
eingedriickt und so der unsublimierbare Riickstand von dem 
reinen Chlorid abgeschlossen wurde. Sodann lie8 man durch 
die Pumpe trockene Kohlensaure in das Rohr eintreten, dffnete 
dasselbe und fiillte die der Formel ThCl,2KCl entsprechende 
Menge frisch geschmolzenes Kaliumchlorid ein. Nachdem es 
von neuem mit der Pumpe verbunden und evakuiert worden 
war, wurde das Rohr nunmehr bis zum Schmelzen des Chlorid- 
gemisches erhitzt. 

Dieses geschmolzene Doppelchlorid, welches sich beim 
Aufschneiden des Rohres leicht abléste, diente uns als Elek- 
trolyt. Sein Schmelzpunkt konnte noch dadurch herabgedriickt 
werden, da®8 man statt des Kaliumchlorides allein ein Gemisch 
von Kalium- und Natriumchlorid verwandte. 

Als Ektrolysengefa8 benititzten wir Porzellantiegel, was 
natiirlich den Nachteil hatte, da®B dieselben bei der noch immer 
hohen Schmelztemperatur des Elektrolyten, zirka 600°, ange- 
griffen wurden. 

Als Elektroden dienten diinne Graphitstébe und als Heiz- 
quelle zum Schmelzen des Elektrolyten ein elektrischer Wider- 
standsofen. Sobald der Strom den Elektrotyten passierte, war 
eine auBere Erhitzung nicht mehr ndtig, da die Schmelze 
dann durch den Elektrolysenstrom selbst fliissig erhalten wurde. 

Um so weit als méglich eine Zersetzung des Elektrolyten 
durch den Luftsauerstoff zu verhindern, wurde der Tiegel mit 
einem Deckel verschlossen, der Offnungen fiir die Elektroden 
und ein Gaszuleitungsrohr besa®, durch welch letzteres ein 
Strom trockenen und absolut sauerstofffreien Stickstoffs tuber 
die Schmelze geleitet wurde. 
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Elektrolysiert wurde mit einem Strome von zirka 3°5 Am- 
pere und 110 Volt. 

Nach 3/,- bis °/,stiindiger Dauer wurde die Elektrolyse 
unterbrochen, da sonst der Tiegel allzu stark angegriffen 
wurde. 

Beim Auflésen der Schmelze in Wasser fand sich das 
Metall in Form mehr oder minder gut ausgebildeter zusammen- 
gewachsener Kristalle als dicker Beschlag an der Kathode vor. 
Die wasserige Lésung war stets stark getriibt und bei ruhigem 
Stehen derselben setzte sich eine betrachtliche Menge Oxyd ab. 

Das Metall wurde durch Dekantieren so gut wie méglich 
von beigemischtem Oxyde befreit, immerhin aber blieb welches 
zuriick, wie sich beim Lésen in Salzsadure zeigte, obwohl die 
mikroskopische Untersuchung kein Oxyd mehr erkennen lief. 
Offenbar war es zwischen den Kristallen eingeschlossen und 
zeigte sich auch bei der Auflésung erst, wenn der Zusammen- 
halt der Kristalle aufgehoben wurde. 

Die Ursachen der Oxydbildung waren unschwer zu 
erkennen. Ejinerseits wird das Glasrohr beim Zusammen- 
schmelzen des Thoriumchlorides mit Kaliumchlorid angegriffen, 
worauf auch die Entwicklung von Siliciumchlorid wahrend der 
Operation hindeutet, desgleichen auch die Porzellantiegel 
wahrend der Elektrolyse und schlieBlich war es bei der gewahliten 
Versuchsanordnung nicht mdglich, vollstandig den Luftzutritt 
zu dem feuerfliissigen Elektrolyten zu verhindern. 

Die erste und die letzte Fehlerquelle konnten wir durch 
Anderung unserer Versuchsanordnung ausschalten, hingegen 
schlugen alle Versuche fehl, ElektrolysengefaBe aus anderem 
Material als aus Porzellan zu verwenden. Platintiegel werden 
natiirlich durch das an der Anode sich entwickelnde Chlor 
angegriffen, desgleichen Nickeltiegel. 

Wir zogen es deshalb vor, weiterhin in PorzellangeféSen 
zu arbeiten, unser Hauptaugenmerk darauf richtend, erstens 
einen von vornherein oxydfreien Elektrolyten anzuwenden, 
zweitens durch Abkiirzung der Elektrolysendauer mdglichst 
die Umsetzung des Thoriumchlorides mit der Kieselsaure des 
Glases hintanzuhalten und drittens in einer absolut sauerstoff- 
freien Atmosphdre zu arbeiten. 
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H. Moissan und O, Hénigschmid, 


Dabei leitete uns immer die Hoffnung, da®B es vielleicht 
gelingen werde, das Metall in gréSeren und losen Kristallen zu 
erhalten. 

Oxydfreien Elektrolyten bereiteten wir in folgender Weise. 
In das Jenenserrohr, welches das zu sublimierende Thorium- 
chlorid enthielt, wurde eine Rohre, gebildet aus einem zusammen- 
gerollten Platinblech, derart hineingeschoben, da das Chlorid 
hineinsublimieren mute. Das Glasrohr selbst wurde in ein 
Porzellanrohr eingekittet, welches evakuiert werden konnte. So 
wurde verhindert, da8 das Glasrohr durch den Luftdruck ein- 
gedriickt werde. Nach dem Erkalten wurde das Platinrohr 
herausgezogen und beim Aufrollen desselben léste sich das 
reine Chiorid in Form eines kompakten Zylinders ab. Dieser 
wurde rasch in einem Platinschiffchen mit frisch geschmolzenem 
Kaliumnatriumchlorid tberdeckt, in das Porzellanrohr ein- 
geschoben, letzteres luftleer gepumpt und zum Schmelzen des 
Chloridgemisches erhitzt. Das geschmolzene Produkt sprang 
nach dem Abkihlen leicht von den Wandungen des Schiffchens 
ab. In dieser Weise wurde méglichst Wasseranziehung durch 
das hygroskopische Chlorid vermieden. 

Um nun in sauerstofffreier Atmosphare arbeiten zu kénnen, 
verwandten wir als ElektrolysengefaéRe statt Tiegel U-Rdhren 
aus Berliner Porzellan. Die beiden Schenkel des Rohres wurden 
durch Korkstopfen verschlossen, welche drei Bohrungen 
besafien: eine Bohrung in der Mitte, bestimmt zur Aufnahme 
der Graphitelektrode, und seitlich derselben je eine fiir 
das Gaszuleitungs- und fiir das Gasableitungsrohr. Als 
indifferentes Gas diente reiner Stickstoff, der durch Waschen 
mit Chromchloriirlésung von den letzten Spuren Sauerstoff 
befreit wurde. Um ein Anbrennen der Korkstopfen zu vermeiden, 
wurden die Enden des Porzellanrohres mit von Wasser durch- 
flossenen Bleirohren umwickelt. 

Trotzdem die Dauer der Elektrolyse auf 20 Minuten 
beschrankt wurde, waren die U-R6hren im Inneren starker 
angegriffen als die Tiegel bei doppelt so langer Inanspruch- 
nahme. Dies erklart sich daraus, da infolge des gréferen 
Abstandes der Elektroden der Widerstand gréfer und infolge- 
dessen auch die Temperatur héher war. 
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Doch gelang es immerhin, den Oxydgehalt des Metalles 
bis auf 5°/, herabzudriicken, wie folgende Analysen zeigen. 


I. 0°3478 g Metall gaben 0°0494 g ThO,, unléslich in Kénigs- 
wasser, und nach Kalzination des Oxalates 0°3385 g ThO,. 

Il. 0°3987 g Metall gaben 0°0315 g ThO,, unldslich in Kénigs- 
wasser, und nach Kalzination des Oxalates 0°4197 g Th Og. 

Ill. 0°3564 g Metall gaben 0°0183 g ThO,, unléslich in Kénigs- 
wasser, und nach Kalzination des Oxalates 0°3870 g ThO,,. 


In 100 Teilen: 
I. Il. Ill. 
fan ti .eule% 85°5 92°5 95°4 
SRO, iaw.i 14°2 7°9 5°1 


Dieses Metall zeigt unter dem Mikroskope keine Spur von 
Oxydation, erscheint vielmehr sehr glanzend in oft sehr 
deutlichen, offenbar hexagonalen zusammengewachsenen Kri- 
stallen. Es ist viel leichter angreifbar durch Salzsaure als das 
durch Reduktion mit Natrium bereitete. 

Der MiSerfolg unserer Bemiihungen, reines Thoriummetall 
durch Reduktion oder Elektrolyse seines Chlorides darzustellen, 
veranlaBte uns, zu versuchen, das oxydhaltige Metall durch 
Umschmelzen zu reinigen. 

Gelegentlich einer Elektrolyse, bei welcher sich ein Licht- 
bogen zwischen der Anode und dem die Kathode umhillenden 
Metall gebildet hatte, fanden wir beim Auflésen der Schmelze 
Metallkiigelchen, die vollkommen geschmolzen waren und 
sich mit einem Hammer platt klopfen lieBen. Sie besafen nahe- 
zu silberweiBe Farbe und lésten sich vollkommen in Salzsaure 
auf ohne Hinterlassung von Oxyd. Die Lésung gab alle charak- 
teristischen Reaktionen des Thoriums. 

Diese Beobachtung lief uns vermuten, daf die Schmelz- 
temperatur des Thoriums nicht allzu hoch sein werde, und wir 
untersuchten zunachst, ob sie mittels eines elektrischen 
Widerstandsofens erreichbar sei. Deshalb wurde das zu 
Pastillen gepreBte Metall in einem Magnesiaschiffchen in ein 
Berliner Porzellanrohr gebracht und letzteres mittels einer 
Quecksilberluftpumpe evakuiert und sodann im elektrischen Ofen 
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von Heraeus erhitzt. Die Temperatur wurde mittels eines 
Thermoelementes gemessen, dessen Létstelle sich in der Nahe 
des Schiffchens befand. Das eine Ende des Porzellanrohres 
war mit einer aufgekitteten Glasscheibe verschlossen, wodurches 
mdglich war, das Thorium wdahrend der Operation zu beob- 
achten. Gegen 1440° begann das Porzellanrohr sich abzuplatten, 
womit der Versuch ein Ende fand, ohne da8 auch nur die 
geringste Veraénderung der Metallpastillen zu beobachten 
gewesen ware. Der Schmelzpunkt des Thoriums liegt also 
oberhalb 1440°. 

Nunmehr versuchten wir ihn mit Hilfe des elektrischen 
Flammenbogenofens zu erreichen. Da in diesem Falle ein 
Arbeiten im Vakuum nicht méglich war, so suchten wir das 
Metall dadurch vor Verbrennung zu schiitzen, daB wir es mit 
festgepreBtem Thoriumoxyd umgaben. Ein kleiner Kohlentiege! 
wurde mit Oxyd angefiillt, dieses festgestampft und sodann in 
der Mitte des so erhaltenen Oxydblockes eine Héhlung aus- 
gebohrt, welche zur Aufnahme der Metallpastille bestimmt war. 
Der Tiegel war tberdies noch wahrend der Erhitzung mit 
einem dichtschlieBenden Deckel verschlossen. Die Stromstarke 
wurde wahrend zwei Minuten allméhlich bis auf 400 Ampére 
bei 100 Volt gesteigert. Nach dem Abkiihlen fanden wir die 
Oxydhiille stark zusammengebacken und zum Teil karburiert, 
aéhnlich so auch das Metall, von dem ein Teil verdampft war. 
Doch stieBen wir beim Zerreiben des Oxyds auf einige Metall- 
kiigelchen, bestehend aus vollstandig geschmolzenem Thorium, 
welche ohne Riickstand in Salzsaure léslich waren und in 
Bezug auf Aussehen und Duktilitat den bei der Elektrolyse 
erhaltenen glichen. 

Wir beabsichtigen, diese Schmelzversuche unter veran- 
derten Bedingungen fortzusetzen, sind aber durch die Abreise 
des einen von uns gendtigt, die bis heute erhaltenen Resultate 


zu publizieren. 






































(iber einen Fall von wahrscheinlicher Stereo- 
isomerie beim Guanidin 


von 


Dr. V. v. Cordier. 


Aus dem Laboratorium fir allgemeine Chemie an der k. k. Technischen Hoch- 
schule in Graz. 


(Mit 2 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Mai 1906.) 


Anlaflich der Beschreibung einer quantitativen Bestim- 
mungsmethode des Guanidins durch Fallen mit Pikrinsaure? 
erwahnt Prof. Emich das Vorhandensein zweier Kristallmodi- 
fikationen des Pikrates,? von denen die eine ungleich haufiger 
und leichter zu erhalten ist als die andere. Wahrend die 
erstere, hackenférmige oder gezdhnte, durch fortgesetzte Zwil- 
lingsbildung zu stande kommende Platten, die in Fig. 1 noch- 
mals abgebildet wurden, bei der Fallung jedes wasserléslichen 
Guanidinsalzes mit Pikrinsadure und aus Guanidin der ver- 
schiedensten Herkunft entsteht, ist die Bildung der anderen 
Modifikation, rosetten- oder kugelférmig angeordnete Nadeln 
(Fig. 2), nur aus der Base bekannt, die durch Spaltung des 
sauren Methylbiguanidsulfats mit Barythydrat gewonnen wird. 
In der Folge sollen des kiirzeren Ausdruckes wegen die Platten 
Stets »erste«<, die kugelf6rmigen Gebilde »zweite Form« Pikrat 
genannt werden. Mégen die Bedingungen der Guanidinbildung 
noch so sehr variiert, die Verhaltnisse auf noch so verschiedene 
Weise abgedndert werden, immer war es nur der eine eben 





1 Monatshefte fiir Chemie, 72 (1891), 23 ff. 
2 Ebenda, Fufnote. 
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genannte Weg, der zur zweiten Form fiihrte, so daB die erste 
Form als der allgemeine, die zweite aber nur als spezieller 
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Fig. 1. 


Fall angesehen werden mu. Die Beantwortung der Frage, 
wieso diese beiden so ganz verschiedenen Kristallformen mit 





Fig. 2. 


merkwirdiger Konsequenz auftreten und worin der Grund 
dafiir zu suchen ist, la48t Prof. Emich dort offen, so daB ich sie 
zum Gegenstand der nachstehenden Untersuchungen machen 


konnte.! 
1 Vergl. die vorlaufige Mitteilung im Akad. Anzeiger vom 2. April 1903. 
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Zunachst glaubte ich, diesen Grund in einer Art von Di- 
morphismus suchen zu missen und ging daher darauf aus, die 
verschiedenen Konstanten der beiden Pikratformen, wie Leit- 
fahigkeit, spezifisches Gewicht, Léslichkeit u. s. w. zu bestim- 
men, da, wie spater erwahnt wird, das bloBe Umkristallisieren 
derselben aus den verschiedensten Lésungsmitteln und unter 
den verschiedensten Bedingungen nicht die Mdglichkeit bot, 
die eine in die andere Form tberzufiihren. Schon daraus folgt 
mit ziemlicher Sicherheit, da8 unter solchen Umstanden an 
einen Fall von Dimorphismus kaum mehr gedacht werden 
kann, sondern der Grund der Erscheinung in etwas anderem 
liegen muB. In der Hoffnung, durch einen eventuell bestehenden 
Unterschied dieser Konstanten den Schliissel zur Lésung der 
Frage zu finden, wurde ich aber getéuscht, indem alle ge- 
fundenen Zahlenwerte mit Ausnahme der die Léslichkeit der 
beiden Formen betreffenden befriedigend iibereinstimmen. Die 
kleinen Abweichungen jener Werte voneinander diirften blof8 
durch die unvermeidlichen Versuchsfehler bedingt sein. Durch 
all diese Versuche ist also, weil, wie eben erwahnt, nur die 
Léslichkeitskurven fiir die zwei Formen sich nicht decken, mit 
anderen Worten, die zweite Form in Wasser leichter léslich ist,! 
bloB8 das einzige konstatiert, daB die erste Form die stabilere 
Modifikation darstellt. 

Das Nachstliegende war, den Fall durch Isomerieverhalt- 
nisse zu erkléren. Da infolge der sicher feststehenden planen 
Konfiguration des Guanidinpikratmolekiils an eine Stellungs- 
isomerie o. dergl., mit einem Wort, an eine Isomerie in der 
Ebene nicht zu denken ist, so kame lediglich die Raumisomerie 
in Betracht. Diese in das Pikrinsa4uremolekil zu verlegen, geht 
deshalb nicht an, weil es sich bei allen in der Folge zu 
erwahnenden Versuchen, bei denen das Guanidin von der 
Pikrinsaure getrennt, dann wieder damit zusammengebracht, 
oder dasselbe nach den _ unterschiedlichsten Darstellungs- 
methoden erhalten worden war, zeigte, daB das Vermdégen, je 
nach Umstanden erste oder zweite Form Pikrat zu geben, eng 





1 Durch diese Tatsache ist es von vornherein ausgeschlossen, da8 die eine 
Form eine Pseudomorphose der anderen darstellt. 


50* 











a 


CN LOLI TT I es eet. cee 
ee Si a, Lae 


——— 


~ ree See I ere wes, we ie a me 


Ee a . 
: © Reales ees 






ie EN NE GA Ee 
- 


a a 
> 


= 





OVS ee” 





i ee ee eee = v«e 





eu 
<eete _ 


4 -—— _- 


700 V. v. Cordier, 


mit der Base verkniipft ist und nur ihr zukommt. AuBerdem 
ist eine verschiedene sterische Anordnung der Atomgruppen in 
der Pikrinsaure wohl ausgeschlossen und wenigstens bisher 
noch nie versinnbildlicht worden. So bleibt denn nichts 
anderes librig, als die Stereoisomerie dem Guanidin 
zuzuschreiben. Dies kann nun theoretisch auf zwei Arten 
geschehen: entweder indem der doppelt gebundene Imid- oder 
der fiinfwertige Amidstickstoff in Betracht gezogen wird. 

In diesem Sinne bedingte die Uberlegung, ob nicht noch 
andere Salze oder Doppelverbindungen des Guanidins mit 


Mineralsduren, anorganischen Salzen, respektive analog der 


Pikrinsaure konstituierten organischen K6rpern verschieden zu 
kristallisieren vermdgen, einen weiteren Schritt in der Reihe 
der vorzunehmenden Versuche. Daf hiebei auch einige optisch 
aktive Sduren in den Kreis der Untersuchungen gezogen 
wurden, ist infolge der Vermutung geschehen, es kénne beim 
Guanidinpikrat eine Stereoisomerie, bedingt durch eine Asym- 
metrie des doppelt gebundenen Imidstickstoffes, analog der- 
jenigen bei Aldoximen, vorliegen. Mdglicherweise konnte der 
Einflu8, den der asymmetrische Stickstoff auf die wechselnde 
Kristallform zweifellos ausiibt, durch Sduren mit asymmetrischen 
Kohlenstoffatomen noch gesteigert werden. Wie man sich diese 
erwadhnte Cis-Transisomerie hier zu denken hatte, zeigen die 
beiden folgenden Formelbilder: 


NH,—C—NH, .(OH).C,H, (NO,), 
| 
N—H 
und 


NH,—C—NH, (OH).C, Hz .(NO,), 
| 


H—N 


Die zweite Modglichkeit einer stereochemischen Isomerie 
besteht beim Guanidin darin, da der fiinfwertige, in obigen 
Formeln mit einem * bezeichnete Amidstickstoff, durch ver- 
schiedene Anordnung der seine fiinf Valenzen absattigenden 
Atome, respektive Atomgruppen im Raum als asymmetrisch 
angenommen wird. Bei all den Salzen und Doppelverbindungen, 
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die zur Entscheidung dieser Frage dargestellt worden waren, 
konnte aber kein Unterschied, sondern im Gegenteil eine 
gute Ubereinstimmung der mikroskopischen Bilder konstatiert 
werden, soweit sie sich eben auf diese einfache Weise kon- 
statieren la8t. Auf diesem Wege war also die Entscheidung 
kaum zu erwarten. 

Deshalb war es von Interesse und Wichtigkeit, festzu- 
stellen, ob und wie sich etwa die eine in die andere Form tiber- 
fihren laBt, wie dies bekanntlich bei Isomeren von der Art der 
Aldoxime oder Ketoxime der Fall ist. Es wurden denn auch die 
verschiedensten Wege eingeschlagen, um zu diesem Ziele zu 
gelangen, leider mit wenig positivem Erfolge. Denn ebenso wie 
das zu erwahnende fraktionierte Umkristallisieren unter Varia- 
tion der Bedingungen keine Anderung in den beiden Modifika- 
tionen herbeifiihrte, ebenso verliefen alle anderen Parallel- 
versuche mit den beiden Formen erfolglos, soferne durch die- 
selben nicht eine Anderung der molekularen Zusammensetzung 
iiberhaupt veranlaBt wurde. War von der ersten Form aus- 
gegangen worden, sei es, daf§ das Pikrat selbst, sei es, daB das 
Carbonat, das die entsprechende Form bei der Fallung mit 
Pikrinsaure gibt, in Arbeit genommen wurde, so resultierte 
schlieBlich nach Ablauf des betreffenden Prozesses immer 
wieder dieselbe Kristallform. So wurde z. B. Guanidinpikrat 
(erste Form) in das Carbonat verwandelt, dieses umkristallisiert, 
mit Glycocoll die Doppelverbindung hergestellt, diese mit Salz- 
sdure zerlegt und wieder mit Pikrinsdure gefallt. Darnach kri- 
Stallisierte das Salz wieder unverdndert als erste Form aus. 
Ebenso verhielt sich die zweite Form. 

Bei diesen Parallelversuchen, wie auch bei den gleich zu 
erwahnenden Guanidinsynthesen wurde hauptsachlich auf jene 
Prozesse Gewicht gelegt, die in alkalischer L6sung vor sich gehen, 
da ja auch bei der Bildung der zweiten Form tiber das Methyl- 
biguanid die basische Reaktion die vorherrschende ist. Die Resul- 
tate dieser Versuche gaben wenig Hoffnung, da es gelingen 
wiirde, die eine in die andere Form zu verwandeln. Nur durch 
Zufall gelang es mir schlieBlich doch. Durch a4ufere Umstande 
veranlaBt, wurden Guanidincarbonat, das auf noch naher zu 
beschreibendem Wege aus dem Pikrat der zweiten Form 
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dargestellt worden war und gleich nach der Darstellung mit 
Pikrinséure wieder zweite Form gab, sowie dessen Glycin- 
verbindung 8 Wochen stehen gelassen. Als nach dieser Zeit 
die Base abermals als Pikrat gefallt wurde, erhielt ich aus beiden 
die Platten, d. h. also die erste Form, und eine Wiederholung 
des Versuches, bei dem nur 4 Wochen zwischen der Darstellung 
und Fallung verstrichen, hatte dasselbe Ergebnis. So war denn 
die Méglichkeit, die zweite in die erste Form zu verwandeln, 
erreicht und dieser Vorgang, als in langerer Zeit von selbst 
vor sich gehend, dargetan; der entgegengesetzte ProzeB konnte 
aber experimentell nicht verwirklicht Werden; daraus foigt auch 
wieder, da8 die erste Form die stabilere ist. 

Wenn auch die Anstellung der folgenden Versuche im 
wesentlichen auf dasselbe hinauslauft, wie die der eben 
besprochenen, so war ihr Hauptzweck doch der, zu erfahren, 
ob nur auf dem einen Weg, nadmlich durch Spaltung des sauren 
Methylbiguanidsulfats mittels Atzbaryt die zweite Form zu er- 
halten ist oder ob nicht eine von den ziemlich zahlreichen 
Guanidinsynthesen auch die zweite Form Pikrat liefert. So 
probierte ich denn sdmtliche Darstellungsweisen dieser Base 
durch, insoweit sie nicht zu demselben Zwecke schon von 
Prof. Emich ausgeftihrt worden waren, konnte aber durchwegs 
nur die Bildung der ersten Modifikation konstatieren. Auch 
E. Fischer, welcher bekanntlich, wie spater noch erwdahnt 
werden wird, bei Spaltungen von Purinkérpern Guanidin erhielt 
und dieses mit Pikrinsdure identifizierte, erwahnte immer nur 
die erste Form. 

Daraus, wie auch aus den Versuchen, die durch 
Spaltung, respektive Reduktion von komplizierteren Verbin- 
dungen, wie Biguanid, Guanin, Dicyandiamidin u.s. w. Guanidin 
lieferten, das mit Pikrinsdure gefallt, auch immer die »Platten< 
bildete, geht unzweifelhaft hervor, da8 nicht nur bei Synthesen, 
sondern auch bei Spaltungsvorgangen die Tendenz zur Bildung 
der ersten Modifikation entschieden eine ausgepragtere ist. 
Auffallend bleibt dabei nur, da8 auch das gewohnliche Biguanid, 
bei dem doch die Verhdltnisse der Darstellung analog den- 
jenigen des Methylbiguanids sind, bei der Spaltung mit Atz- 
baryt ausschlieBlich erste Form liefert und da8 keiner der 
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aufzuzahlenden Versuche die Bedingungen fiir die kiinstliche 
Uberfiihrung der zweiten in die erste Form bot. 

Nach all dem hier kurz Skizzierten scheint es, als ob man 
sich fiir eine Stereoisomerie des doppelt gebundenen Imid- 
stickstoffes aussprechen muBte. Im Fall einer Asymmetrie des 
fiinfwertigen Stickstoffes ware voraussichtlich ein haufigeres 
Auftreten der zweiten Modifikation zu erwarten. Dies ist aber, 
wie aus dem ziemlich umfangreichen Tatsachenmateriale zu 
ersehen ist, keineswegs der Fall, es miiBte denn sein, da® die 
giinstigsten Bedingungen fiir das Entstehen der Nadeln doch 
noch nicht aufgefunden wurden. 





I. Vergleichende Untersuchungen der beiden Guanidin- 
pikrate. 


A. Bestimmung chemischer und physikalischer Konstanten 
derselben. 


Um zu allen folgenden Versuchen gleichartiges Ausgangs- 
material verwenden zu k6nnen, wurde zunachst erste und 
zweite Form Pikrat in gréBeren Mengen dargestellt. 

Die erste Form gewann ich auf die einfachste Weise durch 
Fallen eines in Wasser leicht léslichen Guanidinsalzes — hier 
kaéufliches Guanidincarbonat (von Gebriider Kunert, Tiirmitz 
bei Aussig a. E.) — mit einer nicht zu konzentrierten Lésung 
zweimal umkristallisierter Pikrinséure. Sowohl gleich nach dem 
Fallen als auch nach 6fterem Umkristallisieren des gelben 
Niederschlages erwies sich dieses Praparat als vollkommen 
gleichférmig, zum Unterschiede von einem vor Jahren auf die 
gleiche Weise hergestellten, bei dem sich in den letzten Mutter- 
laugen vom Umkristallisieren eine allerdings nicht groBe Menge 
von Kristallen der zweiten Form einheitlich anreicherte. Ob 
diese der Hauptkristallisation (erste Form) von Haus aus bei- 
gemengt war oder ob sie im Laufe der Jahre durch Umwand- 
lung entstanden ist, kann jetzt nicht mehr festgestellt werden. 
Die beiden so getrennten Modifikationen wurden ohneweiters 
den betreffenden Hauptmengen zugesondert. 
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Nicht so rasch und einfach gestaltete sich die Darstellung 
der zweiten Form Pikrat, da zunachst aus Dicyandiamid — aus 
Thioharnstoff durch Entschwefeln mit Quecksilberoxyd! und 
nachheriges Polymerisieren mit Ammoniak gewonnen (Natrium- 
cyanamid war zur Zeit noch nicht Handelsprodukt) — und 
liberschiissigem 33prozentigen .Methylamin nach Reiben- 
schuh® das Methylbiguanidkupfersulfat dargestellt und daraus 
durch Entkupfern mit Schwefelwasserstoff, Konzentrieren und 
Fallen des Filtrates davon mit Alkohol das saure Methyl- 
biguanidsulfat synthetisiert werden muBte. Dies nach Emich® 
mit Baryumhydroxyd gespalten, mit Kohlensaure der tber- 
schissige Baryt gefallt, eventuell unzersetztes Biguanid mit 
Kupfervitrioll6sung entfernt, mit Schwefelwasserstoff das Kupfer 
abgeschieden und das Filtrat eingeengt, gab, mit Pikrinsdure 
im Uberschusse versetzt, durchwegs die kugelférmigen Nadel- 
aggregate als feinkérnigen, gelben Niederschlag. Die Farbe 
dieses Salzes war im Vergleiche zu der der ersten Form ungleich 
heller. Auch hiebei war nach mehrmaligem Umkristallisieren 
keine Verdanderung im Habitus und in der Einheitlichkeit der 
Kristalle zu bemerken. Daf diesem Produkte kein pikrin- 
saures Methylguanidin beigemengt war, das in langen, 
gelben Nadeln kristallisiert,t davon tiberzeugte ich mich durch 
die Isonitrilreaktion, die ganzlich versagte, wahrend 
sie deutlich auftrat, sobald dem Guanidinpikrat kleine Mengen 
pikrinsaures Salz der Methylverbindung zugesetzt wurden, die 
nach Erlenmeyer® aus Cyanamid und Methylaminchlorhydrat 
durch Erhitzen auf 110 bis 120° C. in der Bombe erhalten 
worden war. Beide Modifikationen verhielten sich beim Erhitzen 
im’Réhrchen gleich, indem sie bei 280° C. noch nicht schmolzen, 
sich héchstens dunkler farbten. Ebenso erwiesen sich beide 
als kristallwasserfrei. 

Stickstoffbestimmungen nach Dumas, sowohl an 
den frisch gefallten als auch an den iiber 10 Jahre gestandenen 


—_ 





Vergl. Volhard, Journal fiir prakt. Chemie, 9, 24 ff. (1874). 
Monatshefte fiir Chemie, 4, 388 ff. (1883). 

Monatshefte fiir Chemie, 72, 14 und 15 (1891). 

Vergl. Brieger, Ptomaine, 3, 33. 

Berichte der Deutschen chem. Gesellsch., 3, 896. 
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und nun getrennten Praparaten beider Formen angestellt, er- 
gaben Werte, die untereinander und mit der Theorie befriedigend 
iibereinstimmen. Es lieferten naémlich: 


1. 0°2859 g Guanidinpikrat (erste Form), bei 110° getrocknet, aus dem alten 
Praiparate durch fraktioniertes Umkristallisieren gewonnen, gaben 76 cm? 
Stickstoff bei 736mm und 20°5° C., iiber Kalilauge von der Tension 
16°63 mm abgelesen. 

0:1542 9 Pikrat (zweite Form) derselben Provenienz, bei 110° C. ge- 

trocknet, gaben 40°6 cm® Stickstoff bei 739 mm und 19° C., iiber Kali- 

lauge von der Tension 15°39 mm abgelesen. 

3. 0°1715 g Guanidinpikrat (erste Form), frisch dargestellt, bei 110° C. ge- 
trocknet, gaben 45°5 cm? Stickstoff bei 732°6 mm und 15°5° C., iiber 
Kalilauge von der Tension 12°18 mm abgelesen. 

4, 0°2397 g Substanz (zweite Form), frisch dargestellt, bei 110° C. ge- 
trocknet, gaben 63°6 cm? Stickstoff bei 734 mm und 18°5° C., iiber Kali- 
lauge von der Tension 13°88 mm abgelesen. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir Gefunden 


29°39 29°43 29°80 29°38 


tw 








~ A 


Woe. 4 UG 29°20 


In dieser Hinsicht ist also kein Unterschied zwischen den 
beiden Formen zu konstatieren. 

Von Interesse war es nun, zu erfahren, wie sich die beiden 
Modifikationen Guanidinpikrat, das wie alle Guanidinsalze nach 
Emich! zwei Drittel des Gesamtstickstoffes — namlich den 
der beiden Amidogruppen — mit Knop’scher Bromlauge? als 
solchen abgibt, dieser gegeniiber verhalten, ob, mit anderen 
Worten, in beiden Fallen der ganze Amidstickstoff frei und nicht 
der eine durch eine vielleicht in stereochemischer Hinsicht ge- 
anderte Lagerung im Molekiil zuriickgehalten wird. Um dies 
festzustellen, wurde die Zersetzung mit Bromlauge im 
Hifner’s Apparate® vorgenommen. 


Dieser Versuch gestaltete sich aber infolge der Schwerléslichkeit des 
Pikrates und in Anbetracht des verhiltnismaSig ziemlich beschrinkten Zer- 
setzungstaumes éinigermaBen umstandlich, da in diesem Raum eine nur gugerst 





2 LL. 6. 
2 Fresenius, Zeitschr. fiir anal. Chemie, 9, 225. 
3 Journal fiir prakt. Chemie, [2], 3, 7. 
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geringe Menge des Pikrates in Lésung hatte gebracht werden kénnen und das 
Beschicken des Apparates mit festem Salze deshalb nicht anging, weil bei der 
ziemlich stiirmischen Stickstoffentwicklung Pikratteilchen bis ins Mefrohr hinauf 
mitgerissen werden, wo sie sich der weiteren Zersetzung entziehen. Daher 
wurde vor dem Versuche die Pikrinsiure teilweise entfernt. Dies geschah mit 
Akridinchlorhydrat nach Anschiitz.! Der Punkt, wo gerade alle Pikrinsaure 
ausgefalilt ist, kann aber wegen des sehr voluminésen Akridinpikratnieder- 
schlages nur schwer erkannt werden und ein geringer Uberschu8 von Akridin- 
chlorhydrat ist infolge der mit der Bromlauge sich bildenden Akridinflocken, 
die in die MeBréhre hinaufsteigen und hier die Ablesung stéren wiirden, auch 
miBlich. Deshalb darf die Pikrinséure nicht ganz gefallt werden, worauf von 
der Fallung in eine Glasschale abgesaugt und das Filtrat nach dem Einengen 
auf das gewiinschte kleine Volumen quantitativ in den Zersetzungsraum des 
Hiifner’schen Apparates gespiilt wird. Trotzdem konnten nur Quantitaéten zur 
Untersuchung gelangen, die im allgemeinen bei gewichtsanalytischen Bestim- 
mungeh als zu klein angenommen werden. Um aber die Zulissigkeit so ge- 
ringer Mengen, bei dieser Methode wenigstens, zu erweisen, wurde mit Harn- 
stoff in ebenso minimaler Quantitaét eine Zersetzung vorgenommen, deren 
Resultat, wie die der Spaltungen meiner Substanzen, im folgendem mitgeteilt 
werden. Nach dem teilweisen Fallen der Pikrinséure mit Akridinchlorhydrat 
gaben : 


Erste Form. 


1. 0°1572 g bei 110° C. getrocknetes Pikrat 12°6 cm Stickstoff bei 734 mm 
und 19°5°C., iiber Wasser abgelesen. 

. 0°0838 g bei 105° C. getrocknetes Pikrat 7 cm*® Stickstoff bei 733 mm 
und 17° C., iiber Wasser abgelesen. 

3. 0°0376 g bei 105° C. getrocknete Substanz 3°3 cm’ Stickstoff bei 
725°5 mm und 17° C., iiber Wasser abgelesen. 


to 


Zweite Form. 


4. 0°0425 g bei 110° C. getrocknetes Pikrat 3-4 cm Stickstoff bei 730 mm 
und 20°5° C., iiber Wasser abgelesen. 

5. 0°0425 g bei 110° C. getrocknete Substanz 3°7 cm’ Stickstoff bei 
725°6 mm und 13°5° C., tiber Wasser abgelesen. 

6. 0'0313 ¢ bei 105° C. getrocknete Substanz 3°4 cm Stickstoff bei 
734°5 mm und 18° C., iiber Wasser abgelesen. 


In 100 Teilen: 








Berechnet fiir 2N aus Gefunden 
CHsNe.CeHeOH. (NO “ a ‘ 
mE bath ofa oe SO ee ee ok” 

9°72 8°87 9°27 9°70 8°77 9°79 9:18 





1 Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, 17, 438. 
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0:0110g Harnstoff, bei 100° C. getrocknet, gaben 4°55 cm® Stickstoff bei 
735 mm und 18° C., iiber Wasser abgelesen. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 2N 
aus CH,N,O Gefunden 


~ ‘~ / 








—_ i 


46°6 46°14 


Wie man sieht, ist der Fehler, der bei Anwendung so kleiner Mengen 
zur Geltung kommt, auch ein eben noch zu vernachlassigender. ; 

Um dem Ubelstande, nur so geringe Mengen Substanz zur Zersetzung 
bringen zu k6nnen, abzuhelfen, verwendete ich V. Meyer's Dampfdichte- 
apparat zu demselben Zweck, fillte in die Birne die nétige Menge Bromlauge, 
lieS die in ein kleines Réhrchen abgewogene Pikratmenge in fester Form in 
die Lauge fallen und bestimmte durch Luftverdringung den frei- 
werdenden Stickstoff, der tiber Wasser aufgefangen und gemessen wurde. 
Diese Versuchsanordnung wurde viel friiher und daher unabhangig von der 
vor einigen Jahren erfolgten Publikation von Mai und Silberberg, betitelt: 
»Gasanalytische Methoden mit dem V. Meyer’schen Dampfdichteapparat<,! zur 
Anwendung gebracht und lieferte die folgenden, im allgemeinen einwandfreien 
Daten. Hiedurch will ich auf keinem Falle die Prioritaét des Gedankens fiir 
mich in Anspruch nehmen, erwéhne es blo®, weil die auf diesem Wege ge- 
fundenen Werte mir verlaSlicher vorkommen als die eben mitgeteilten. Ich 
fand namlich aus: 


Erste Form. 


|. 0° 1602 g Pikrat bei 105° C. getrocknet, 13 cm Stickstoff bei 727°5 mm 
und 21° C. 

2. 0° 1696 g Pikrat bei 105° C. getrocknet, 14°2 cm Stickstoff bei 732°5 mm 
und 12° C. 


Zweite Form. 


3. 0°1541 g Pikrat bei 105° C. getrocknet, 12°9cm® Stickstoff bei 730°7 mm 
und 16° C, 

4. 0°1518 g Pikrat bei 105° C. getrocknet, 12°6 cm Stickstoff bei 723 mm 
und 15° C., alles iiber Wasser abgelesen. 


In 100 Teilen: 








Berechnet fiir 2N aus Gefunden 
CH;Ne.C,H,. OH(NO peony » 
i, AOR sina 1. 2. 3. 4. 

9°7 8°82 9°57 9°37 9°25 





1 Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, 35, 4229 bis 4238 (1902). 
Vorlaufige Mitteilung: Kéthener, Chem. Zeitg., 1902, 26, Nr. 75. 
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Endlich wurden noch Bestimmungen von Kohlen- 
stoff und Wasserstoff in beiden Pikraten vorgenommen, 
deren Resultate ebensowenig wie die bisher mitgeteilten irgend 
welche Differenzen aufweisen. Hiezu wurden, wie zu den 
vorigen Versuchen, die von mir frisch dargesteliten Praparate 
verwendet. Es gaben: 


1. 0°1736 g bei 110° C. getrocknete Substanz (erste Form) 0°1848 ¢ CO, 


und 0°0428 g H,O. 
2. 0°1950 g bei 110° C. getrocknete Substanz (zweite Form) 0°2079 g CO, 


und 0:0467 g H,O. 


In 100 Teilen: 








Berechnet fiir Gefunden 
CH,;N,.C,gH,.OH. (NOz9)s - 1 ition 5 a 
Se o miaatabiins 29°16 29°01 29°07 
Bd. « weueien al 2°80 2°71 2°66 


Nachdem bei Molekulargewichtsbestimmungen nach 
der Siedepunktsmethode mit Aceton und Wasser als Lésungs- 
mittel keine einwandfreien Resultate erhalten worden waren, 
wurden dieselben nach der Gefrierpunktsmethode in wasseriger 
Lésung ausgefiihrt. Wie bei den Stickstoffbestimmungen nach 
Hiifner, entfernte ich zunachst die Pikrinsaéure und stellte ein 
in Wasser leicht lésliches Guanidinsalz her, indem mit Akridin- 
chlorhydrat oder -sulfat die Saure vollstandig gefallt, das Uber- 
schiissige Akridin mit Barythydrat, dieses dann mit Kohlen- 
sdure niedergeschlagen, hiedurch das Guanidin gleichzeitig in 
das kohlensaure Salz tibergefiihrt und das Filtrat.von Baryum- 
carbonat bis zur Kristallisation eingeengt wurde. Diesen etwas 
zeitraubenden Prozef§ fiihrte ich nur bei der zweiten Form 
durch, da Guanidincarbonat, das die erste Form gibt, selbst- 
verstandlich zu Gebote stand. Das Carbonat, das ndtigenfalls 
nochmals umkristallisiert wurde, gab, zur Probe wieder mit 
Pikrinsadure versetzt, unverandert die Nadeln. Mit den beiden 
Arten von Carbonaten wurden nun, wie schon erwahnt, nach 
der Gefrierpunktsmethode die Molekulargewichte in Wasser 
als Lésungsmittel bestimmt. Die in Tabelle I zusammen- 
gestellten Resultate weisen eine befriedigende Uberein- 
stimmung untereinander (und eine annahernde, mit dem 
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zweiten bis dritten Teil des fiir das Molekulargewicht berech- 
neten Wertes) auf. 














Tabelle I. 
Molekulargewicht . 
a Depression —e 
6 gef. ber. = 
( 0°7142¢ 0°571° 86 
a 1°7124 1°155 101 180 Wasser 
S 2-9640 1*750 116 
3 0-8527 0°755 77 
= 1°7144 1-426 82 180 Wasser 
3°2417 2°428 91 
0: 3568 0*330 73 
= 0°7931 0°635 85 180 Wasser 
1 1+ 1584 0-850 94 
oO 
2 0°3876 0°355 74 
N 0: 8029 0°620 88 180 Wasser 
' 1°1811 0-826 97 


























Noch viel deutlicher zeigte sich diese Gleichmaf8igkeit in 
Bezug auf die Dissoziation bei den gleich zu besprechenden 
Leitfahigkeitsbestimmungen. Diese wurden nach Kohl- 
rausch’s Methode in 4/,55-, */,9997 UN 4/5999->normalen Guanidin- 
pikratldsungen beider Formen bei 20° C. ausgefiihrt. 

Das GeféB, in dem dieselben vorgenommen wurden, war 
ein Becher aus Porzellan von zirka 100 cm?’ Inhalt. In diesen 
tauchten die beiden Elektroden, platinierte, kreisrunde Platin- 
blechscheiben von 20 mm Durchmesser und 21 mm gegen- 
seitigen Abstand. Die Kapazitat wurde mit ”/,,- und "/,99-K Cl- 
Lésung bestimmt und im Mittel zu 0° 2311 gefunden. 

Bei Ausfiihrung der Leitfahigkeitsbestimmungen Zeigte es 
sich, daB die Widerstiande (w’) der Fliissigkeiten ziemlich stark 
variierten, wie aus Tabelle II zu entnehmen ist; dies liegt wohl 
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: 
: 

{ 

| 

“F darin, da8 das Tonminimum im Telephon bei gréfSeren Ver- 
\ 


h t diirften auch die zwar nicht erheblichen Differenzen in den 
: Werten fiir das spezifische und molekulare Leitvermégen der 
eit entsprechenden Guanidinpikratlédsungen, das nach Nernst 
| berechnet wurde, zuriickzufiihren sein. Jedenfalls sieht man, 


daB diese Werte mit steigender Verdiinnung untereinander 

| . immer besser tibereinstimmen, mit anderen Worten, da8 in ver- 

diinnten Lésungen die Dissoziation bei beiden Formen eine 
gleich weit vorgeschrittene ist, daB sich also auch in dieser 
Beziehung die zwei Modifikationen konform verhalten. 


: 
: 
Tabelle II. 









































Normalitit | 4 | : 
der Pikratlésung | i 200 | Mittel Pogo 
i 
. 1000 | 1611 | 0-000143 
yi 1/5 y9-normal 0°000141 | 0°0706 
} . 100 | 1654 | 0-000139 
iF S 
i's | 1000 | 2868 | 0-000080 
: a 1/; 9997normal 0°000078 | 0°0781 
1 3 100 | 3025 | 0-000076 
i | 5 
i 2000 | 5604 | 0-000041 
a 1/ogo9-normal } 0°0000415; 0-0828 
i. \ 1000 | 5536 | 0-000042 
oi 
is | 
| 1000 | 1754 | 0-000131 
a. 1/599-normal 0°0001302} 0-0651 
i 100 | 1784 | 0-000129 
e 1000 | 2937 | 0-000078 
4 1/s 999-normal 0°0000770| 0:0770 
E 100 | 3025 | 0-000076 
: = 
>) 
} ae ‘| 10000 | 5625 | 0-0000410 
t ° 
E 8000 | 5502 | 0-0000415 
| 1 | A/aqqo-normal 2 | 6000 | 5538 | 00000412) 9 Kooo410! 0-og24 
4000 | 5524 | 0-0000413 
2000 | 5547 | 0:0000411 
‘| 1000 | 5601 | 0-0000412 
, a Aeoe 





A20e = Cape F——; {4200 — 


~ Normalitat © 





gleichswidersténden (w) ziemlich unscharf wurde. Darauf 
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a und b = Briickenablesungen. 
w = Vergleichswiderstand in Q. 
w' = Widerstand der Lésung bei 20° in Q, 
heoe == Spezifische Leitfaihigkeit bei 20° C. 
uo90 <= Molekulare Leitfahigkeit bei 20° C., nach Nernst 
berechnet. 


Mit diesen Beobachtungen hangen jene innig zusammen, 
die anlaBlich der Ausfiihrung von Léslichkeitsbestimmun- 
gen der beiden Formen in Wasser gemacht wurden. Die 
Temperaturen, bei denen ich diese Versuche ausfihrte, waren 
0°, 9°, 20°, 40°, 60° und 80° C. Die Konstanz derselben wurde 
im ersten Falle durch schmelzendes Eis, im zweiten durch kon- 
tinuierlich flie8endes Wasserleitungswasser und in den tbrigen 
Fallen durch Einstellung eines Thermostaten erzielt. Was die 
Ausfiihrung der Versuche anbelangt, so lieB ich die Salze beider 
Formen in Stdépselglasern mit einer zur L6sung unzureichenden 
Menge Wassers lbergossen, gleichzeitig und gleich lang, ge- 
wohnlich 24 bis 48 Stunden in dem betreffenden Bade, unter 
oftmaligem Umschitteln eingesenkt. Hierauf wurde die filtrierte 
Lésung gewogen, auf dem Wasserbade bis zur Trockene ein- 
gedampft, der Riickstand bei 110° C. getrocknet und wieder 
gewogen. Hiebei stellte es sich nun heraus, daB bei niederen 
Temperaturen,: also dann, wenn nur verdiinnte Lésungen zu 
stande kommen k6nnen, die Léslichkeit der beiden Salze ziem- 
lich gleich ist, daB sie aber fiir die zweite Form erheblich 
wachst, sobald bei hdheren Temperaturen gearbeitet wird. Dies 
kann man aus der Tabelle III ersehen. 

Wenn man von den kleinen Differenzen absieht, die die 
Werte des Leitvermégens aufweisen, so ist dies der einzige 
bisher konstatierte Unterschied zwischen den beiden Formen, 
der darauf hinauslauft, was schon eingangs erwahnt wurde, 
da8 namlich die Platten schwerer ldslich, d. h. also stabiler 
sind als die Nadeln. 

Diese weitgehende Ubereinstimmung in den Konstanten 
der beiden Modifikationen zeigt sich auch noch beim spezi- 
fischen Gewichte der Lésungen wie der festen Sub- 
stanzen. 
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Tabelle IIL. 


















































; Gewicht Ein Teil Salz 100 Teile H,O 
baw der Lésung mele, Cosnee lést sich in lésen — Teile 
P in Gramm — Teilen H,O Salz 
Erste Form 
0° 9°7582 0°0037 2630 0°037 
9 9°6076 0°0037 2595 0°038 
20 6°4335 0°0039 1650 0-061 
40 11°6078 0°0170 682 0° 146 
60 8° 8967 0°0278 319 0°313 
80 10°3897 0°0595 174 0°574 
Zweite Form 
0° 8° 8098 0°0038 2317 0°043 
a) | 14°1941 0°0071 1998 0 050 
20 9°7105 0°0061 1590 0°063 
40 8° 1387 0°0135 602 0-166 
60 8°3987 0°0311 270 0°370 
80 7°6626 0-0606 125 0-800 
| 











Die Bestimmungen desselben, die auch durchwegs bei 
20° C. ausgefiihrt wurden, erstreckten sich auf die bei den 
Leitfahigkeitsmessungen verwendeten !/,,,.-normalen, bei 20° C. 
gesattigte Lésungen der Pikrate, auf die festen Pikrate und die 
daraus gewonnenen Carbonate. Bei denjenigen der festen 
pikrinsauren Salze beniitzte ich eine bei der Versuchstempera- 
tur mit der betreffenden Form Pikrat gesattigte Lésung als 
Piknometerfliissigkeit, wahrend bei den festen Carbonaten nach 
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Schréder?! Petrolather (vom spezifischen Gewichte 0-642) zur 
Anwendung kam. Die Versuchsresultate sind in folgender 
Tabelle IV ubersichtlich zusammengestellt. 
































Tabelle IV. 
i 
Pikrat | Carbonat 
i} 
bei 20° C. | 
/so9-normale | gesiittigte fest | MOl- | test | aaah” 
Lésung | “Lb Vol. | ~~ =| Voi. 
| ésung | 
| 
Erste Form.. 1°00029 1°00042 1°663) 173 || 1°243) 145 
| Zweite >» .. 1°00036 100047 1°652} 174 1-239 145 
| | 
| i | 








Auch eine Untersuchung der Diffusionsgeschwindigkeiten 
der beiden Pikratformen lie®, wie die ihrer Zersetzungsgeschwin- 
digkeiten, keine wesentlichen Unterschiede erkennen. 

Diffusionsversuch. Je 0°35 g der beiden Formen 
wurden in je 1000 cm’ Wasser gelést und diese Lésungen in 
Pergamentbeutel gegossen, die je von 1/, 7 destilliertem Wasser 
umgeben waren. Die Versuche wurden unter den gleichen Be- 
dingungen parallel ausgefiihrt. Damit ein Verdunsten des Was- 
sers unmdglich sei, standen die DiffusionsgefaBie mit einer 
Glocke bedeckt, in einer Schale tiber Wasser. Nach 48-, 120-, 
respektive 168stiindigem Stehen wurden von dem Auffenwasser 
je 50, respektive 100 cm’ (letzter Versuch) herauspipettiert, zur 
Trockene eingedampft und gewogen. Bei dem zweiten und 
dritten Versuche wurden Uberdies die Pergamentsacke ver- 
tauscht. Die Gewichte der Riickstande sind fast die gleichen, 
die Diffusionsgeschwindigkeiten also tibereinstimmend, was 
nach den gleichen Molekulargewichten vorauszusehen war. 
Auch nach dem Diffundieren blieben die Kristallformen unver- 
andert. 





1 Schréder fand das spezifische Gewicht des Guanidincarbonats gleich 
1*238 bis 1*251. — Berichte der Deutschen chem. Gesellsch., 73, 1072. 
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I. Versuch: Diffusionsdauer 120 Stunden. 





Erste Form Zweite Form 
— s = 4 
50 cm’ Lésung geben Riickstand ...... O'O117 g 0°0152 ¢ 


Il. Versuch: Diffusionsdauer 48 Stunden. Vertauschte Membranen. 


Zweite Form 


w 


Erste Form 








50 cm? Lésung geben Riickstand....... 0°0090 ¢ 0°0088 ¢ 


Ill. Versuch: Diffusionsdauer 168 Stunden. 
Erste Form Zweite Form 


/ ~~ —f 
—_ — 


100 cm’ Lésung geben Riickstand...... 0°0145 ¢ 0°0160 ¢ 





= 





Zersetzungsversuch. Nach Baumann! wurden die 
beiden Pikratformen mit Barytwasser gespalten. Annahernd 
gleiche Mengen der Formen wurden in einem gemeinschaft- 
lichen Olbade bei 110° C. mit vorgelegtem Kiihler mit Baryum- 
hydroxyd gekocht [ungefaéhr auf 0°5g Pikrat 5g Ba(OH),]. 
Das Destillat wurde in je 50cm’ "/,,-Salzsdure aufgefangen 
und mit “/;,-Ammoniak unter Anwendung von Lakmus als 
Indikator zuriicktitriert Die Zersetzung ein und derselben 
Portion wurde stufenweise vorgenommen in Zeitrdumen von 


10, 20 und 30 Minuten. 


I. Versuch: 
Erste Form 0°4157 ¢ 


oh ens 





~ 


/,9-HCl-Verbrauch Zersetzte Menge 





Nach 10 Minuten...... 9°4 cm? 43-°99/, 
. 20 ata (Pe a 5°7 26°6 
>» 30 > 53h). &f 5°3 24°3 
Summe...... 20°4 cm? 94°89/, 


Zweite Form 0°4863 ¢ 





™~ 


"/,9-H Cl-Verbrauch Zersetzte Menge 








Nach 10 Minuten...... 10°7 cm? 42°89, 
>» 20 Re 7°1 28°2 
>» 30 ee Oe 6°3 25°0 
Summe...... 24°1 cm? 96° 19/, 


1 Berichte der Deutschen chem. Geselisch., 6, 1376. 
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Il. Versuch: Die Zersetzungskolben und Kihler wurden vertauscht und die 
Zersetzung in einem Zug (45 Minuten) vor sich gehen gelassen. 


Erste Form 0°5089 ¢ 


- 





—_ 


”/,9-H Cl-Verbrauch Zersetzte Menge 
Nach 45 Minuten...... 25°6 cm 97+ 20/, 


Zweite Form 0°4197 ¢ 





~ 


"/,9-H Cl-Verbrauch Zersetzte Menge 
Nach 45 Minuten...... 20°8 cm 96° 40/, 


Aus den angefiihrten Daten ist zu ersehen, daf weder 
Diffusions- noch Zersetzungsgeschwindigkeit bei den beiden 
Formen verschieden sind. 

Gleichzeitig konnte beim Zersetzungsversuche beobachtet 
werden, da8 bei 20 Minuten langem Kochen mit Ba(OH), keine 
Veranderung zu Gunsten der einen oder anderen Pikratform 
und bei anhaltendem Erhitzen beiderseits der schon von Bau- 
mann! beschriebene Zerfall in Harnstoff eintritt, der durch 
seine und seines Nitrates Kristallform und durch den Schmelz- 
punkt (131°, respektive 131-°5° statt 132°) identifiziert werden 
konnte. Die den Pikraten entsprechenden Carbonate verhielten 
sich bei gleicher Behandlung ebenso. 

Anhangsweise mdége hier noch bemerkt werden, da ein 
optisches Drehungsvermégen bei der Lésung des Guanidin- 
carbonats aus der zweiten Form Pikrat nicht zu bemerken war. 
Da aber nach Bodewig® rechts- und linksdrehende Kristalle 
des Guanidincarbonats auftreten, so ware es denkbar, daf§ in 
dieser Erscheinung der Schliissel fiir die akute Frage zu finden 
ist. Von diesem Gesichtspunkt aus soll dann der Gegenstand 
auch noch weiter verfolgt werden. Leider war es bisher nicht 
moglich, gut meBbare Kristalle des Carbonats der zweiten Form 
zu erhalten. 


5b. Vergleichende Untersuchungen von Guanidinsalzen und 
Doppelsalzen in gestaltlicher Hinsicht. 


Da die im Vorstehenden mitgeteilten Versuche, die die 
Eigenschaften und Zusammensetzung der beiden Formen aus- 


1 Lc. 
2 Pogg. Ann., 157, 122. 
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schlieBlich messend verfolgten, keine sichere Handhabe fiir die 
Erklarung der so merkwiirdigen Erscheinung boten, so hoffte 
ich durch die Darstellung der verschiedensten Salze und 
Doppelverbindungen Korper zu finden, die wie das Pikrat auf 
zwei Arten zu kristallisieren vermégen, um dann an diesen mit 
dem gewiinschten Erfolge dieselben Bestimmungen und Mes- 
sungen zu wiederholen. 

Als Ausgangsmaterial erschien das in Wasser leicht lés- 
liche Carbonat am zweckmafigsten, und zwar fiir die erste 
Form ein von Kahlbaum bezogenes, fiir die zweite Form das 
kohlensaure Salz, das aus einer neu dargestellten Portion 
Pikrat (zweite Form) gewonnen wurde. Um dieses letztere zu 
erhalten, war in diesem Falle Dicyandiamid (von der deutschen 
Gold- und Silberscheideanstalt in Frankfurt a. M.) in Arbeit 
genommen und dieses nach der friiher erwahnten Methode von 
Reibenschuh in das saure Methylbiguanidsulfat verwandelt 
worden. Die Identitat desselben wurde durch eine Schwefel- 
sdurebestimmung festgestellt: 


I. 0°4156 g¢ Substanz gaben 0°4512 g BaSQ,. 
II. 0°3157 ¢ Substanz gaben 0°3412 ¢ BaSO,. 


In 100 Teilen: 








Berechnet fiir Gefunden 
C H. N- .H SO aii "e = 
iateaeinenditidend L. II. 
SO4. coredievies 45°07 44°72 44°53 


Dieses Salz wurde nun, wie friiher nach Emich mit 
Ba(OH), gespalten und mit Pikrinsaure das Guanidinpikrat 
gefallt, welches mit Bromlauge nach Hiifner folgende Stick- 
stoffwerte ergab: 


I. 0°1632 ¢ Substanz lieferten 14°1 cm’ N bei 17°5° C. und 731°5 mm 
Barometerstand. 

I], 0°1575 g¢ Substanz lieferten 14°4cm? N bei 17°5° C. und 734°5 mm 
Barometerstand. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir Gefunden 
CH,N,.C,H.OH.(NO.)s ta 


~ 








Os vee 9°7 9°2 10°0 
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Um auf eine bequemere Weise als durch Fallung mit 
Akridinchlorhydrat u. s. w. vom Pikrat zuin Carbonat zu ge- 
langen, wurden einige Methoden durchprobiert, von denen die 
folgende sich als brauchbar erwies. Die heife wasserige Pikrat- 
lésung wurde mit Schwefelsdure in geringem Uberschusse 
versetzt —- die beim Abkihlen auskristallisierende Pikrinsaure 
wurde abgesaugt —- und nun mit einer konzentrierten Lésung 
von Naphthalin in Benzol ausgeschiittelt. Ein drei- bis vier- 
maliges Ausschitteln geniigte, um die wasserige Schichte farb- 
los werden zu lassen. Diese wurde abgehoben, die Schwefel- 
siure mit Barythydrat, das iberschiissige Baryum mit Kohlen- 
sdure gefallt, das Filtrat eventuell noch mit Tierkohle gekocht 
und eingedampft. Natiirlich kénnen auch die beiden Methoden 
kombiniert, d. h. zuerst ein Teil der Pikrinséure mit Akridin- 
chlorhydrat gefallt und dann der Rest in der angegebenen 

Weise ausgeschittelt werden. 
Bei der Analyse der erhaltenen farblosen Kristalle wurden 
folzende Resultate erzielt: 


I. 0°3446 g¢ Carbonat (erste Form) gaben durch direkte Wagung 0°0840 ¢ 
COg. 
Il. 0°1772 g Carbonat (zweite Form) gaben durch direkte Wigung 0°0425 ¢ 
COg. 
III. 0°2979 g Carbonat (zweite Form) gaben durch direkte Wagung 0°0723 ¢ 
COsg. 
IV. 0°2826 g Carbonat (zweite Form) gaben durch direkte Wagung 0°0686 ¢ 
COg. 
V. 0°2138 ¢ Carbonat (zweite Form) gaben, mit Bromlauge zersetzt, 
58°9cm? N bei 21°5° C. und 732°1 mm Barometerstand. 











: In 100 Teilen: 
Gefunden 
Berechnet fiir Erste F. Zweite Form 
CH-Ne)o. HaCO. ENE, » 
— ae itd L. II. _ V. 
Ade: sa enanel 24°44 24°38 23°94 24°27 24°33 _- 
aa tes ee 7 31°10 — — -- os 31°46 


Hiedurch ist die Ubereinstimmung der beiden Carbonate 
bezuglich ihrer quantitativen Zusammensetzung  erwiesen. 
Gleichzeitig sei hier nochmals hervorgehoben, da®B die beiden 
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Carbonate die entsprechenden Formen Pikrat unverdndert 
lieferten. | 

Die Ausfihrung genauer Messungen, um die Herr Prof. 
R. Scharizer in dankenswerter Weise freundlichst sich be- 
miuhte, scheiterte aber an der Unmdglichkeit, in kurzer Zeit gut 
charakterisierte Kristalle der zweiten Form zu ziehen, wahrend 
bei langsamem Wachstume derselben dieses Carbonat, wie 
spater noch erwahnt wird, das urspriinglich zweite Form gab, 
sich dann in die erste Form umwandelt. 

Alle anderen Salze und Doppelverbindungen wurden nur 
im Kleinen dargestellt, da infolge ihrer geringeren Kristallisa- 
tionsfahigkeit die Aussicht auf Erfolg bei 4hnlichen Messungs- 
versuchen von vornherein eine geringe war. So brachte ich 
denn zumeist am Objekttrager die nicht zu konzentrierten 
Lésungen der beiden Arten Carbonat mit den betreffenden Ver- 
bindungen zusammen und erhielt durchwegs dasselbe mikro- 
skopische Bild von den betreffenden Kristallisationen. 


Mit Salpeterséure bildeten sich beiderseits die groSen Rhomboeder! des 
Guanidinnitrats, mit Salzsiéure die regulaéren Kristalle des Hydrochlorats,? mit 
neutralem Kaliumchromat das in orangen Prismen, die treppenférmig angeordnet 
sind, kristallisierende Chromat,3 mit Rhodanammonium die grofen Bliattchen 
des Rhodanids und mit benzolsulfonsaurem Natron beiderseits die Nadeln des 
benzolsulfonsauren Salzes. Die von Remsen und Garner‘ beschriebenen, 
neben den Nadeln auch noch auftretenden Blattchen dieser Verbindung konnten 
aber nicht beobachtet werden. Ebenso stimmten die Doppelsalze der beiden 
Guanidinchlorhydrate mit Goldchlorid (sattgelbe Nadeln von CH,;N,.HCl. 
AuCls)5 und Platinchlorid [gelbe Nadeln von (CH;N3.HCl)o.PtCl,]5 sowie 
die aus den Nitraten mit Silbernitrat entstehenden langen, farblosen Spiefe 
von CH,;N,.AgNO,° im Aussehen tiberein. Mit Pikrinsiure entstanden aber 
nach wie vor die beiden verschiedenen Formen. 

Einige optisch aktive und solche Séuren, die infolge einer Doppelbindung 
zwischen Kohlenstoffatomen stereomer sind, wie Fleischmilchsaéure, Wein-, 
Schleim-, Apfel-, Malein- und Fumarsiiure, die aus dem schon eingangs aus- 
einandergesetzten Grund auch mit den zwei Guanidincarbonaten zusammen- 





1 Vergl. A. W. v. Hofmann, Berichte der Deutschen chem. Gesellsch., 
1, 146; und Strecker, Annalen der Chemie, 178, 163. 

2 Vergl. Strecker, l. c. 

3 Vergl. Delitsch, Journal fiir prakt. Chemie [2], 9, 6. 

4 Vergl. Remsen und Garner, Amer. Chem. Journ., 25 (1901), 177. 

5 Vergl. A. W. v. Hofmann, l. c. 
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gebracht wurden, verhielten sich in den beiden Fallen auch gleich, sei es, daf 
sie beiderseits mit den Guanidinen tberhaupt keine Fallung oder Kristallisa- 
tion geben, sei es, da$ beiderseits dieselben Formen, wie z. B. bei der Wein- 
siiure radial angeordnete feine Nadeln ausfielen. Ebenso unwirksam, wie die 
angefiihrten Saéuren, waren in Bezug auf die Bildung von kristallisierten Ver- 
bindungen folgende Nitro- und dem sym. Trinitrophenol ahnlich konstituierte 
Kérper, von denen ich ein analoges Verhalten, wie bei der Pikrinsaure, erhoffte. 
Denn o- und p-Nitrophenol, o-Nitrozimtséure, Aurantia, Dinitrokressol, sym.- 
Tribromphenol (Schmelzpunkt 94° C.) nach Kérner! dargestellt, gaben mit 
Carbonaten weder eine Fallung noch eine Kristallisation, gleichgiiltig, ob in 
wiisseriger oder alkoholischer Lésung gearbeitet wurde. Mit m-Nitrophenol 
(Schmelzpunkt 95° C.), aus m-Nitranilin (Schmelzpunkt 111°5° C.) nach 
Bantlin? dargestellt, erhielt ich zwar Kristalle, facher- oder biischelférmig 
angeordnete Nadeln, die aber beiderseits identisch waren. Ahnlich verhielt sich 
Dinitronaphthol,3 das in Form seines Kalksalzes angewendet, in den Lésungen 
der beiden Guanidine denselben voluminésen, orangegelben Niederschlag her- 
vorrief, der aus langen, haarfeinen, verfilzten Nadeln bestand. 

Da diese Verbindung leicht in etwas gréBerer Menge und in der ndétigen 
Reinheit zu beschaffen war, so wurden mit ihr einige Parallelversuche ange- 
stellt. Sowohl im Trockenschrank bei 105 bis 110° C., wobei die Farbe der 
Priiparate etwas dunkler wird, als auch im Schmelzpunktsréhrchen war das 
Verhalten derselben ein gleiches. Die Substanz aus der ersten Form schwirzte 
sich bei 255° C. (unkorr.) und zersetzte sich bei 261° C. (unkorr.), wahrend 
diejenige aus der zweiten Form bei 258° C. (unkorr.) Schwarzung und bei 
265° C. (unkorr.) Zersetzung zeigte. Desgleichen wurde das Fiarbevermégen 
dieser Verbindungen verglichen. Zu diesem Behufe wurden auf Probetuch Far- 
bungen mit den gleich stark konzentrierten Salzlésungen unter Einhaitung der 
gleichen Bedingungen vorgenommen. Ebenso mit Martiusgelb selbst. Alle die 
Firbeproben waren zuerst gleich intensiv gelb gefarbt, blaBten in gleichem 
MaB8 ab, erwiesen sich also auch in gleichem Grade lichtunecht. 

SchlieBlich seien noch negative Versuche mit Verbindungen erwidhnt, die 
ein asymmetrisches Kohlenstoff- oder Stickstoffatom enthalten. Es wurden 
wieder jedesmal die zwei verschiedenen Guanidincarbonate mit den betreffenden 
KG6rpern am Objekttriger zusammengebracht und doch konnten niemals ent- 
sprechend verschiedene Kristallisationen beobachtet werden. Glycocholsidure, 
Hippurséure, d-Kamphersiure (von E. Merck bezogen) gaben beiderseits ent- 
weder gar keine Fallung oder nach dem Eindampfen einen Sirup. 8-Oxy- 
chinolin, nach Skraup* hergestellt (Schmelzpunkt 73° C.), wurde nach Lipp- 
mann und FleiSner®5 ins Jodmethylat verwandelt (Zersetzungspunkt 142°5° C.) 





1 Liebig’s Ann. der Chemie, 137, 209. 

2 Berichte der Deutschen chem. Gesellsch., 71, 2100. 

3 Identititsreaktion: Salzsaiure erzeugte einen gelben, in Ather leicht lés- 
lichen Niederschlag. 
4 Monatshefte fiir Chemie, 3, 536. 
* Monatshefte fiir Chemie, 70, 665. 
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und dieses mit den Carbonaten zusammengebracht. In beiden Fallen trat in- 
tensive Rotfirbung, aber keine Fallung ein. Freies Jod konnte nicht nach- 
gewiesen werden. 


II. Versuche, die eine in die andere Form Uberzufihren. 


Alle bisher ausgefiihrten Versuche hatten gezeigt, da® die 
beiden Pikratformen eine weitgehende Ubereinstimmung auf- 
weisen, die es von vornherein nicht allzu schwer erscheinen 
lieB, unter gewissen gtuinstigen Bedingungen die eine in die 
andere Modifikation verwandeln zu kénnen, was sich aber, da 
die erste als die stabilere erkannt worden ist, darauf beschranken 
wiirde, aus der zweiten die erste Form zu gewinnen. Bei der 
Anstellung der im folgenden aufzuziihlenden Parallelversuche 
mit den beiden Formen hatte ich denn auch ausschlieBlich 
dieses Ziel vor Augen. 

Wie schon erwahnt, fruchtete ein oftmaliges fraktioniertes 
Umkristallisieren der frisch gewonnenen Salze in dieser Hin- 
sicht nichts, indem bis zur letzten Mutterlauge die betreffenden 
Kristallisationen einheitlich und der allerersten gleich blieben. 
Nur bei dem mehr als 10 Jahre alten Praparate der ersten Form 
fand ich in den letzten Mutterlaugen auch die Nadeln, deren 
Zustandekommen heute nicht mehr erklart werden kann. Auch 
aus anderen Lésungsmitteln wie Wasser, z. B. Alkohol oder 
Eisessig (Benzol, Ather und Chloroform sind als Lésungsmittel 
nicht zu verwenden, da die Pikrate darin sehr schwer ldéslich 
sind), die die Platten wie die Nadeln verhdltnismafig viel 
leichter lésen, fielen sie unverandert wieder aus. 

Ubersattigungsversuche, mit den beiden Formen unter den- 
selben Bedingungen angestellt, ergaben gar kein positives Re- 
sultat, da die Herstellung einer Ubersattigten L6sung an dem 
Umstande scheiterte, da8 der metastabile Zustand derselben 
nur zwischen sehr engen Temperaturgrenzen Zu liegen scheint, 
infolgedessen schon bei der geringsten Abkthlung spontane 
Kristallisation, natiirlich in der urspriinglichen Stammform, 
eintrat. 

AnschlieBend daran fiihrte ich mit den beiden Formen 
folgenden Versuch aus: Auf tarierten Filtern wurden bestimmte 
Mengen der beiden Pikrate in eine gesattigte Losung der ersten 
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Form eingehangt und eine Woche lang stehen gelassen. Dann 
wurden die bei 105° C. getrockneten Pikratmengen wieder 
gewogen. Es zeigten sich darnach beiderseits keine bemerkens- 
werten Gewichtsab- oder -zunahmen. 


0:5052 ¢ Pikrat erste Form verloren nach einwéchentlichem Stehen 0°0000 g. 
0°2553¢ » Zweite » > > » >» 0°0004 g. 


Waren die beiden Pikrate als dimorphe Modifikationen 
anzusehen, so mUB te unbedingt die eine auf Kosten der anderen 
an Gewicht wesentlich zunehmen. Da aber eine solche Gewichts- 
zu-, respektive -abnahme nicht zu beobachten war, so glaube 
ich darin eine wichtige Stiitze fiir meine Anschauung suchen 
zu dirfen, es seien die beiden Pikrate stereomere Korper. 

Daf Lésungen der Pikrate in Wasser 4 Wochen dem 
diffusen und woméglich auch dem direkten Sonnen-, sowie fiir 
Stunden dem an ultravioletten Strahlen so reichen Licht einer 
Uviollampe ausgesetzt waren, dnderte an den gestaltlichen 
Eigenschaften der Salze ebenfalls nichts. Die Kristalle blieben 
sich gleich, auch nach dem Umkristallisieren. Analog verhielten 
sich die festen Pikrate. 


Ebenso unverindert blieben die beiden Modifikationen, als energischere 
Mittel zur Anwendung kamen. So wurden sowohl die wasserigen Lésungen 
fur sich als auch mit Salzséure schwach angesduert, 6 Stunden am Rickflu6- 
kuhler gekocht und dann eventuell bis zur Kristallisation eingeengt. Hierauf 
fielen die Salze in zwei Fraktionen unveraindert wieder aus. War mit einer 
durch Ammoniak oder Natronlauge schwach alkalischen Lésung 4hnlich ver- 
fahren worden, so blieb auch der Hauptanteil der beiden Modifikationen in 
seiner gestaltlichen Ausbildung gleich, wihrend sich nebenher in kleinen 
Mengen Ammonium- oder Natriumpikrat gebildet hatte, das leicht Anla8 zu 
Tiuschungen geben konnte. Eine ahnliche Bildung von Ammoniumpikrat, aber 
in gréSerer Menge, konnte ich beobachten, als die wisserige Pikratlésung der 
ersten Form in der Bombe 6 Stunden auf 150 bis 160° C. erhitzt wurde. 
Nach dem Erkalten schieden sich nimlich feine, lange Nadeln aus, die sich 
aber als pikrinsaures Ammon _ herausstellten. Es war fast die ganze Menge 
erste Form in dieses umgewandelt worden. Deshalb stellte ich den Parallel- 
versuch mit der verhiltnismaiSig kostbaren zweiten Form gar nicht an. Etwas 
anders verlief der Proze$, als der Bombeninhalt vor dem Erhitzen mit Essig- 
Sdure schwach angesiiuert, im iibrigen aber gleich dem friiheren behandelt 
worden war. Hiebei kristallisierten die Modifikationen wieder makro- und 
mikroskopisch unverindert aus. 
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DaB die in Rede stehenden Guanidinarten auch in fester Form als Pikrate 
oder Carbonate héhere Temperaturen unbeschadet ihrer Konstitution und Kri- 
stallform vertragen und sich nicht ineinander umwandeln, beweisen die zwei 
folgenden Versuche. 

Die Pikrate wurden 4 Stunden im Trockenschrank auf 220 bis 230° C. 
erhitzt. Darnach schienen sie dem Auf®eren nach veraindert — die Farbe war 
etwas dunkler geworden — nach dem Umbkristallisieren zeigten sich aber 
unter dem Mikroskope wieder einheitlich die Platten, respektive Nadeln. Ebenso 
verhielten sich die Carbonate, die die erste, respektive zweite Form gaben, 
nach 48 Stunden langem Erhitzen auf 100° C. und nach dem Fallen mit 
Pikrinsaure. 

Auch gewaltiger mechanischer Druck ist von keinem Einflu8 auf dic 
gestaltliche Entwicklung der betreffenden Kristallisationen, da die beiden Formen, 
nach 15stiindigem héchstmédglichen Pressen im Schraubstock umkristallisiert, 
in keiner Weise’ sich geindert hatten. 

DaS das Verhalten der Pikrate und Carbonate beim Kochen mit Ba(OH), 
ein gleiches ist, wurde schon an friiherer Stelle erwahnt. 

Nun glaubte ich, da8 vielleicht der Harnstoff, der auch mit in dem mit 
Pikrinséure zu fallendem Filtrate von der Barythydratspaltung enthalten ist, 
bestimmend auf die Bildung der zweiten Modifikation einwirken konnte. Des- 
halb verrieb ich Guanidincarbonat, das erste Form gibt, mit einer kleinen 
Menge Harnstoff, fallte die Lésung beider mit Pikrinséure, erhielt aber auch 
jetzt nur die Platten. Nicht anders ging es, als ich demselben Carbonat 
Methylguanidin — auf die schon erwihnte Weise dargestellt — im Verhialtnis 
1:10 bis 1:1 beimengte und nun mit Pikrinséure niederschlug. Die Platten 
und die langen, gelben Nadeln des Methylguanidinpikrates1! kristallisierten 
unabhingig voneinander und ohne Einflu8 aufeinander. Obwohl bei der Dar- 
stellung des Guanidins aus dem Methylbiguanid kein Methylguanidin, das sich 
durch die Isonitrilreaktion hatte nachweisen lassen miissen, entsteht, stellte 
ich diesen Versuch doch an, weil ja ganz geringe Quantitaten davon, die sich 
dem Nachweis iiberhaupt entziehen, unter Umstinden doch die Kristallform 
beeinflussen konnten. In praxi ist dies aber nicht der Fall. 

Mit dem gleichen negativen Resultate verliefen die nichsten Versuche, 
bei denen kompliziertere Verbindungen aus Guanidin von bekannter Form auf- 
gebaut und dann dieses durch Spaltung zuriickgenommen wurde. Eine solche 
Verbindung ist der Phenylguanylthioharnstoff. Er wurde durch Erhitzen von 
2 Teilen Guanidincarbonat, der Stammsubstanz der ersten, respektive zweiten 
Form Pikrat, und 3 Teilen Phenylsenfél auf 100° C. nach Bamberger? 
gewonnen. Mit Salzsiure zersetzt, entsteht daraus bekanntlich neben Kohlen- 
siure, Schwefelwasserstoff, Anilin und Phenylsenfél auch Guanidin, das mit 
Pikrinséure wieder je nach dem Ausgangsmaterial erste oder zweite Modifi- 
kation gab. 


1 Brieger, Ptomaine, IIl., 33. 
* Berichte der Deutschen chem. Gesellsch., 73, 1581. 
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Aus molekularen Mengen von Guanidinchlorhydrat (aus einem Carbonat, 
das erste Form gibt) und kauflichem Sarkosin (von E. Merck, Schmelz- 
punkt 100° C.) stellte ich nach Baumann! durch Zusammenschmelzen und 
nachheriges Umkristallisieren aus Wasser das salzsaure Guanidinsarkosin her, 
wobei die beschriebenen tafelf6rmigen Kristalle erhalten wurden. Aus diesem 
konnte durch Oxydation mit aufgeschlemmtem Quecksilberoxyd nach dem 
Fallen des Quecksilbers mit Schwefelwasserstoff das Guanidin zuriickerhalten 
werden. Dieses nun wieder ins Pikrat verwandelt, hatte die urspriingliche Form 
desselben beibehalten. Ein gleicher Versuch mit einem Chlorhydrat aus der 
zweiten Form Carbonat ergab das analoge Resultat, d. h. das in Nadeln kri- 
stallisierende Pikrat, obwohl die Doppelverbindung mit Methylglycocoll den- 
selben Kristallhabitus wie friher zeigte. 


Ganz die gleichen Erfahrungen muBte ich machen, als aus 
dem Glycocyamin oder der Guanidoessigsdure das Guanidin 
wieder abgespalten wurde. Diese Verbindung, durch Zusammen- 
schmelzen von Guanidincarbonat und Glycocoll am Sandbad 
und nachheriges Fallen mit Wasser nach der Vorschrift von 
Nencki und Sieber® dargestellt, gab nach der Reduktion mit 
Zinn und Salzsaéure auch wieder diejenige Form Pikrat, die aus 
dem hiezu verwendeten Carbonate zu erhalten war. Eine zweite 
Verbindung, die aus denselben Ko6rpern, Guanidincarbonat und 
Glycocoll, nach den beiden letztgenannten Forschern durch 
einfaches Auskristallisierenlassen der L6sung von molekularen 
Mengen der Komponenten entsteht, némlich das Glycin- 
guanidincarbonat,? verhielt sich gleich nach der Dar- 
stellung gegen Pikrinséure auch nicht anders. Die 
Additionsprodukte mit den beiden verschiedenen Carbonaten 
kristallisierten zwar tbereinstimmend beiderseits in grof en 
rhombischen Blattchen, aber die Pikrate, daraus nach dem Zer- 
setzen mit Salzsaure wiedergewonnen, zeigten nicht die Spur 
einer Verinderung zu Gunsten der einen oder anderen Form. 
Nicht ohne Grund hebe ich eben die Worte: »gleich nach der 
Darstellung« besonders hervor, weil ich nach achtwéchent- 
lichem Stehen der Glycinverbindung desjenigen 
Carbonats, das urspriinglich ausgesprochen die 
zweite Form Pikrat lieferte, und nach abermaligem Zer- 
legen mit Salzséure nun mit Pikrinsaure zundchst allerdings 





1 Berichte der Deutschen chem. Gesellsch., 7, 1151 ff. 
2 Journal fiir prakt. Chemie (1878), 72, 478 ff. 








































TLC erea ree 
ute die ee 








~*~ 


724 V. v. Cordier, 


nadelformige Gebilde, die sich bei geniigender Vergréferung 
als aus lauter Blattchen bestehend erwiesen, dann aber 
nach dem Umkristallisieren lediglich die Platten in 
ihren charakteristischen Zwillingsbildungen beob- 
achten konnte. Es war also in dieser Zeit eine Um- 
wandlung im Guanidinmolekitil vor sich gegangen, 
die sich ebenso an eingetrockneten Resten des 
Guanidincarbonats (zweite Form) selbst AuBerte. 
Denn auch dieses gab nach dem Verstreichen der 
erwahnten Zeit mit Pikrinsaure nur die erste Form. 

DaB diese Umwandlung nur im Guanidinmolekitl vor sich 
gegangen sein kann, geht daraus hervor, weil ich zum Fallen 
der Base immer, namentlich bei Parallelversuchen, dieselbe 
Lésung der Pikrinsaure verwendete. 

Im Anschlusse daran will ich das schon Ofters Erwadhnte 
hier einschaltend wiederholen, da Guanidincarbonat, mochte 
es aus der ersten oder der zweiten Form Pikrat durch Fallen 
mit Akridinsulfat, respektive -chlorhydrat oder durch Aus- 
schiitteln mit der Naphthalin-Benzolldsung gewonnen worden 
sein, hernach immer auf sein Verhalten gegen Pikrinsaure 
gepruft wurde und immer wieder die Ausgangsform gab. Diese 
Umwandlung wiederholte ich, diesmal aber nur 4 Wochen 
zwischen der Darstellung und dem Zersetzen, respektive Fallen 
verstreichen lassend. Guanidincarbonat und Glycinguanidin- 
carbonat, die wieder beide die zweite Form Pikrat gaben, nach 
den angefiihrten Methoden frisch dargestellt, lieferten auch 
schon nach einem Monat nur die Platten. Die Glycinverbindung 
war behufs Kristallisation diese Frist tiber in wasseriger Losung 
liber Schwefelsdure, das Carbonat trocken im Exsikkator ge- 
standen. Obwohl schon beim Fallen die Veranderung in der 
Kristallform deutlich zu erkennen ist, erscheint ein Umkristalli- 
sieren dennoch geboten, da das Auftreten von Pseudomorphosen 
leicht zu Taéuschungen AnlaS geben kann. Guanidinpikrat 
(zweite Form), trocken oder mit der Mutterlauge unter den 
gleichen Verhdltnissen ebensolang aufbewahrt, danderte seine 
Kristallgestalt nicht. Méglich, da8 bei anderen Guanidinsalzen, 
z. B. Nitrat oder Rhodanid, die den beiden Pikratformen ent- 
sprechen, mit der Zeit auch eine ahnliche spontane Umwand- 
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lung zu beobachten sein wiirde. Sobald es mir die Verhiltnisse 
erlauben, sollen auch in dieser Hinsicht noch Versuche ange- 
stellt werden. 

Aus obigen Tatsachen folgt, da® es sich hier aller Wahr- 
scheinlichkeit nach um eine Cis-Transisomerie handelt, da ja 
die ganz au®erordentlich ausgepragte Konsequenz, mit der die 
beiden Formen aus aufgebauten komplizierteren Verbindungen 
bei deren Spaltung wieder auftreten, fiir einen Fall von Stereo- 
isomerie zu sprechen scheint und eine Uberfiihrung von stereo- 
isomeren Antipoden — als solche waren dann die beiden 
Formen im Sinne von Syn- und Antialdoximen aufzufassen — 
ineinander verhaltnismaé®ig leicht durchftihrbar ist. 


I]. Versuche, noch auf einem anderen Wege die zweite 
Form zu bekommen. 


Nun handelte es sich mir darum, ob nicht auf irgend eine, 
vielleicht einfachere Art auch noch die zweite Form entsteht 
oder ob der ziemlich umstandliche Weg tiber das Methylbi- 
guanid der einzige ist, auf dem man zu dieser Modifikation 
gelangen kann. Es war mir, mit anderen Worten, darum zu 
tun, eventuell neue Bedingungen fiir das Zustandekommen der 
Nadeln aufzufinden, damit fiir die Beurteilung der ganzen 
Frage weiteres Tatsachenmaterial zu Gebote stiinde. Die ein- 
zige Méglichkeit, dies zu erreichen, war die, ehen alle Methoden 
der Guanidindarstellung durchzuarbeiten und jedesmal die 
erhaltene Base auf ihr Verhalten gegen Pikrinsaure zu prifen. 
Prof. Emich?! hat schon aus denselben Griinden Guanidin aus 
Rhodanammonium, Chlorpikrin und Cyanamid nach den be- 
kannten Vorschriften dargestellt und beim Versetzen mit der 
Séure in allen drei Fallen die erste Form Pikrat erhalten. Auch 
EK. Fischer? gewann unter anderem gelegentlich der Spaltung 
von 2-Amino-6, 8-Dioxypurin mit Salzséure und Kaliumchlorat 
ein Guanidinchlorhydrat, das nur die charakteristischen Kri- 
Stalle, d.h. die der ersten Form gab. Unsere Kenntnisse in 


1 L. c., FuBnote. 
* Berichte der Deutschen chem. Gesellsch., 30, 1, 572. 
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dieser Beziehung erganzend, fiihrte ich nun die im Nach- 
4 stehenden aufgefiihrten Guanidindarstellungen durch; doch 
lee war das Resultat Uberall das gleiche, indem immer die Guanidin- 
| | pikratplatten auftraten; es wurde Guanidin gewonnen 
i 1. nach Millot! durch Elektrolyse von Ammoniak, 
i 2. aus Phosgen,? 
ia 3. aus Guanin nach Strecker® sowie Neubauer und 

! Kerner,‘ 
: 4. aus Thioharnstoff, 

» 5. aus Dicyandiamidin nach Baumann,5 
: 6. aus Nitroguanidin, 
bis 7. aus Cyanamid nach Erlenmeyer,® 
| 8. aus Dicyandiamid nach RathkKe,? 

: nh | 9. aus Guanidoessig- und a-Guanidopropionsdure nach 
aii Strecker® und Baumann,? und 
ia 10. aus Biguanid nach Bamberger und Dieckmann!" 
if oder Smolka und Friedreich"! oder Herth.'2 
| : Kein positives Resultat erhielt ich, als das Oxyguanidin '* 

‘ aus Cyanamid und salzsaurem Hydroxylamin in absolut- 
<a alkoholischer Lésung dargestellt und seine Uberfiihrung in 
. i Guanidin durch die verschiedensten Reduktionsmittel versucht 
pate wurde. 
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1 Bull. de la société chim. (1886), 46, 242 ff. 
2 Vergl. Regnault, Pharm. Zentralbl. (1839), 265; — Bouchardat, 
Compt. rend., 69, 961 ff.; Ann. der Chemie (1870), 754, 354 ff.; Zeitschr. ftir 
Chemie (1870), 13,58 — und Natanson, Ann. der Chemie (1856), 98, 289. 
8 Ann. der Chemie (1861), 778, 152. 
Ann. der Chemie (1857), 701, 319 ff. 
Berichte der Deutschen chem. Gesellsch., 7, 1771 und 1768. 
Ann. der Chemie, 146, 258. 
Berichte der Deutschen chem. Gesellsch., 78, 3701. 
Jahresber. der Chemie (1861), 530. 
® Ann. der Chemie (1873), 167, 83. — Vergl. auch Strecker, Compt. 
rend., 52, 1216, und Solkowsky (*Isokreatin<), Berichte der Deutschen chem. 
Gesellsch., 6, 535. 
10 Berichte der Deutschen chem. Gesellsch., 25, 1, 543. 
11 Monatshefte fiir Chemie, 9, 228, und 10, 86. 
12 Monatshefte fiir Chemie (1880), 7, 94 ff. 
13 Vergl. Pritorius-Seidler, Journal fiir prakt. Chemie (1880), 27, 133. 
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Auch die von Tanatar? fiir die Reduktion von Hydroxyl- 
amin angegebene Methode mit schwefeliger Saéure versagte. 
Nie konnte irgend eine von den beiden Pikratformen erkannt 
werden. Es scheint, daB entweder auf diese Weise die OH- 
Gruppe nicht eliminiert werden kann oder aber totaler Zerfall 
des Guanidinmolekils eintritt. Desgleichen blieb ich iiber die 
Form des aus Phenylbiguanid (Sammlungsprdparat) durch 
Spaltung mit Barythydrat® zu gewinnenden Guanidinpikrates 
im Ungewissen. Hier diirfte der Grund fiir das Fehlschlagen 
des Versuches darin zu suchen sein, da®B, wie Prof. Emich 
angibt, nur ganz geringe Mengen Guanidin bei diesem Proze8 
gebildet werden. 

Nach dem Verlauf und den Resultaten aller dieser im Vor- 
stehenden besprochenen Versuche scheint es, als ob die in der 
Einleitung aufgeworfene Frage, worin der Grund fiir die Er- 
scheinung des in doppelter Kristallform auftretenden Pikrats 
zu suchen ist, sich zu Gunsten der andeutungsweise mit- 
geteilten Vermutung einer Cis-Transisomerie? infolge des 
doppelt gebundenen Imidstickstoffes entscheiden wiirde. 

Dabei ist es unschwer einzusehen, daff§ es ganz gleich- 
giltig ist, ob durch die Pikrinsaure oder durch die Kohlensaure 
oder durch irgend einen anderen Rest, z. B. durch Hydroxyl 
bei den Lésungen der freien Guanidine, die eine Amidogruppe 
des Guanidins mehr belastet wird als die andere. Uberraschend 
und auffallig bleibt dabei jedenfalls, daB andere, den zwei 
Formen Pikrat entsprechende Salze, wie Rhodanid, Chlorhydrat, 
Nitrat u. s. w. in ihrer Kristallform, allerdings nur unter dem 
Mikroskope, sich nicht zu unterscheiden scheinen. 

DaB bei all den mit den beiden Formen vorgenommenen 
Prozessen keine der Beckmann’schen Umlagerung analoge Er- 
scheinung beobachtet werden konnte, ist, ihre Stereoisomerie 
fiir einen Augenblick fiir feststehend angenommen, auch nicht 





1 Berichte der Deutschen chem. Gesellsch., 32, 1, 242. 

2 Vergl. Emich, 1. c. 

3 Ich habe hier die leichte Uberfiihrbarkeit des Syn- in das Antialdoxim 
und der beiden Ketoxime vor Augen. Vergl. Beckmann, Berichte der Deutschen 
chem. Gesellsch., 24, 23, und Hantzsch und Werner, Berichte der Deutschen 
chem. Gesellsch., 23, 1. 
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als Beweis gegen die gemachte Annahme anzusehen, weil bei 
stereomeren Aldoximen diese Eigenschaft, sich umlagern zu 
kénnen, auch nicht bekannt ist. Es waren daher die beiden 
Formen Pikrat, respektive die beiden freien Basen mit den Syn- 
und Antialdoximen in Parallele zu stellen. 

Eine Entscheidung der Frage, welches der eingangs auf- 
gestellten Formelbilder dem einen, welches dem anderen Guani- 
din zuzuschreiben ist, kénnte vielleicht z. B. in folgender Uber- 
legung gefunden werden. Das Wasserstoffatom der Imidgruppe 
besitzt entschieden basischen Charakter, wird also von einer 
Gruppe mit ausgesprochen sauren Eigenschaften, wie die Pikrin- 
siure, gewi8 starker angezogen als von einer, deren Basizitat 
ungeschwacht ist, wie die der unbesetzten Amidogruppe. Man 
kénnte sich also vorstellen, da8, wenn der Imidwasserstoff bei 
seinen Schwingungen in die Anziehungssph4re des Pikrinsaure- 
molekils gelangt, er mit gréSerer Kraft festgehalten wird und 
die stabile erste (Platten-) Form entsteht. Bei dem unbesetzten 
Amidrest wtirde diese Anziehungskraft nur eine viel geringere 
Sein, sie daher leichter Uberwunden werden k6nnen, ein Zu- 
stand, der mit dem Verhalten der zweiten (Nadel-) Form in Ein- 
klang stiinde. Mit dieser Hypothese ware der spontane Uber- 
gang des Carbonats der zweiten in das der ersten Form auch 
in Ubereinstimmung, da die im Vergleiche zur Pikrinsdure 
schwachere Kohlensaure infolge ihrer geringeren Anziehungs- 
kraft auf das basische Imidwasserstoffatom eine Herabsetzung 
der Starrheit des ganzen Systems (Molekiils) bewirken kénnte, 
so da8 es nicht als bloBer Zufall angesehen werden diirfte, daf 
gerade beim Carbonat die Umwandlung der zweiten in die 
erste Form hat beobachtet werden kénnen. Die Richtigkeit 
dieser Hypothese, deren Wert nicht zu hoch angeschlagen 
werden soll, vorausgesetzt, wiirden den zwei Modifikationen 
die folgenden Formelbilder zuzuweisen sein: 


NH,— C—NH, .C,H, .OH(NO,), 
N—H 


Erste oder Synform (Platten) 
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NH,—C—NH,.C,H, .OH.(NO,), 


H—N 


Zweite oder Antiform (Nadeln). 

































Die Bezeichnung »Syn-« und »Antiform« fir die stabile, 
respektive labile Modifikation gebrauchte ich im Einklange mit 
der in ahnlichen Fallen ublichen Bezeichnungsweise, wie sie 
z. B. auch bei den Thiosemicarbaziden! gebraéuchlich ist. 

Die Erklarung fiir diese Erscheinung in einer Isomerie, 
verursacht durch eine Asymmetrie des Stickstoffes, wobei also 
ein fiinfwertiger Amidstickstoff in Betracht kame, zu suchen, 
ist meiner Meinung nach ausgeschlossen, da stereomere Anti- 
poden solcher Art nach Le Bel® zwar in verschiedenen Ge- 
stalten zu kristallisieren vermégen, sich aber auch meistens in 
zwei entgegengesetzt optisch aktive Komponenten spalten 
lassen.’ Im vorliegenden Falle wiirden die zwei Formen Pikrat 
die schon voneinander getrennten Antipoden vorstellen. Da 
aber keine davon ein optisches Drehungsvermégen besitzt, ist 
man kaum berechtigt, hier eine derartige Isomerie anzunehmen. 
Durch Uberlegung all des Vorgebrachten und bestarkt durch 
den von vantHoff herriihrenden Satz:* »Bei Stickstoffver- 
bindungen treten dann Isomerien auf, wenn zwischen Stickstoff 
und Kohlenstoff Doppelbindung besteht und die beiden an 
letzteren gebundenen Gruppen verschieden sind«, wird man zu 
der Annahme férmlich gedrangt, auch die beiden Guanidin- 
| pikrate seien die sichtbare Au®Serung einer den Sinnen ver- 
i borgenen, durch den wechselnden Aufbau der Atome zum 
' Molektile bewirkten Verschiedenheit in der Atomgruppierung, 
j genannt Stereoisomerie des doppelt gebundenen Stick- 
stoffes. 











ye 1 Vergl. Marckwald, Berichte der Deutschen chem. Gesellsch., 25, 3098, 
g und 32, 1, 1081. 
7 2 Le Bel studierte diese Isomerieverhiltnisse am Trimethylisobutyl- 
ammoniumchlorid. Compt. rend., 110, 144. 
f 4 3 Le Bel wies diese Eigenschaft am Isobutylpropylathylmethylammonium- 
7 chlorid nach. Compt. rend., 112, 724. 
| a 4 W. Meyerhoffer, Stereochemie, 1892, p. 118. Nach J. H. van t'Hoff’s 


»Dix années dans l’histoire d’une théorie<. 
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Uber eine neue Indoleninbase 


von 
Dusan J. Grgin. 
Aus dem chemischen Institute der k. k. Universitat Innsbruck. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 25. Mai 1906.) 


Zur Fortsetzung der von K. Brunner! aufgefundenen 
und in der unter dem Titel »Synthese von Indolinbasen« und 
anderen Arbeiten durchgeftihrten Reaktion, wonach Phenyl- 
hydrazone von Aldehyden und Ketonen, welche die Isopropyl- 
gruppe enthalten, bei der Einwirkung alkoholischer Lésungen 
von Chlorzink oder von Zinnchloriir und Chlorwasserstoff oder 
von Jodwasserstoffsdéure unter Abspaltung von Ammoniak in 
Basen der Indolreihe, in Indoline, tibergehen, habe ich das 
Para-Tolylhydrazin und Isobutyraldehyd als Ausgangsmaterial 
zur Darstellung einer neuen Base gewahlt. 

Das kaufliche Para-Tolylhydrazin und Isobutyraldehyd 
wurde unter Kiihlung zusammengebracht und dabei von Isobu- 
tyraldehyd ein Uberschu8 von 1/, der nach der Gleichung: 


C.H,NH— NH, +C,H,O=H,0+C,H,NH—N=C,H, 


berechneten Menge genommen. Beim Zusammenmischen der 
abgewogenen Mengen habe ich schon bei gewdhnlicher 
Zimmertemperatur eine Wasserabspaltung beobachtet. Die 
Wasserabspaltung wurde bei einer Temperatur von 60° C. in 30 
bis 45 Minuten am RiickfluBkiihler beendet und ich konnte das 
Wasser von dem gelblichbraunen Ole des noch unreinen Hydra- 
zons mittels eines kleinen Scheidetrichters trennen. Das so von 
Wasser befreite Hydrazon wurde mit entwadssertem Natrium- 
sulfat wenigstens 10 Stunden getrocknet und zum Zwecke der 
Reinigung einer Vakuumdestillation unterworfen. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 16, 849 (1895); 17, 253 (1896); 27, 156 (1900). 
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Die Vakuumdestillation wurde in einem kleinen Fraktionier- 
kdéibchen unternommen, wobei ich einen ganz schwachen 
Luftstrom, der durch alkalische Pyrogallussaéure und durch ein 
Chlorcalciumrohr hindurchging, leitete, um auf diese Weise die 
Destillation zu unterstiitzen. Bei einer Temperatur von 168° 
bis 170° C. und einem Drucke von 30 mm sott das unreine 
Hydrazon, wenn es volikommen trocken war, ruhig, ohne zu 
stoBen, aber es gingen einige Tropfen eines kaum gelblich 
gefarbten Oles iiber, bevor die Temperatur von 168° C. erreicht 
wurde. Dieser geringe Vorlauf wurde fiir sich aufgefangen, da 
er, wie der Geruch verriet, grdStenteils aus ungebundenem 
Isobutyraldehyd bestand. Das danach_ konstant tberdestil- 
lierende, schwach gelb gefarbte Hydrazon wurde fiir sich auf- 
gefangen. Es bildet ein zum Erbrechen reizendes, dickfliissiges 
Ol, das bei 0° C. zu einer Kristallmasse erstarrte. An der Luft 
farbte sich. diese Kristallmasse schon nach einigen Stunden 
deutlich rot und da demnach eine Zersetzung zu vermuten 
war, trachtete ich, das gewonnene Produkt mdglichst rasch zu 
verarbeiten. Was die Ausbeute anbelangt, ergibt sich diese als 
vollkommen zufriedenstellend, da sie 80°/,, einmal sogar 93°/, 


betrug und die Verluste beim UbergieBen, Ausleeren der 
GefaBe bei solch dickfliissigen Produkten immerhin sehr 


bedeutend sind. 


Das Zinkdoppelsalz der Indoleninbase. 


Um zur reinen Base zu kommen, die sich, wie schon 
erwahnt, unter Ammoniakabspaltung bilden sollte, suchte ich 
dieses Ziel durch Behandlung des Hydrazons mit Chlorzink zu 
erlangen. Zu diesem Zwecke habe ich frisch geschmolzenes 
Zinkchlorid, abs. Alkohol und im Vakuum destilliertes Hydrazon 
im Verhdltnisse 3:2: 1 zusammengebracht und 2 Stunden lang 
auf dem Wasserbade am Riickflu8kiihler erwarmt. Es resultierte 
daraus eine dicke, rotbraunlich gefarbte Lésung, die, nach voll- 
stindigem Erkaltenlassen, durch Zugabe einer 20°/,igen Salz- 
saure, die mit doppelter Menge Wasser verdiinnt worden war, 
einen lichtgelb gefarbten Niederschlag von _ kristallinischer 
Konsistenz ausschied. Die Ausbeute war bei der Darstellung 
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immer befriedigend, wenn ich die Salzsdure in der erwahnten 
Konzentration und auf je 1 g des angewendeten Hydrazons 
1-2 cm® 20°/, Saure mit der entsprechenden Wassermenge ver- 
wendete, dabei war noch die Bedingung zu erfillen, dai man 
die Temperatur méglichst konstant auf 0° C. hielt. Sobald die 
Temperatur bei Saurezugabe wegen mangelhafter Kihlung 
stieg, bildeten sich schmierige, schon durch den Geruch die 
Bildung eines Indols verratende Flocken, die die Ausbeute sehr 
beeintrachtigten. 

Das so gewonnene Zinkdoppelsalz lést sich ailmahlich in 
verdiinnten Mineralsiuren, in Ather, Alkohol und Benzol sehr 
leicht, in Petroleumather etwas schwieriger; mit Petroleumather 
kann man aus der alkoholischen Lésung das Salz fallen, aber 
als wirksamstes Mittel zur Reinigung des Salzes erwies sich 
das Umkristallisieren aus kochenden alkoholischen Lésungen. 
Wurde das Umkristallisieren aus heiSien alkoholischen Lésungen 
mehrmals ausgefiihrt, so resultierte ein fast weifies Salz. Beim 
Umkristallisieren erleidet man erhebliche Verluste, so blieben 
von 75g gelblich gefarbten Salzes nach zweimaligem Um- 
kristallisieren von dem fast weiSen Saiz kaum 30 ¢ zuriick. 
Beim Eindampfen der Mutterlaugen scheidet sich noch eine 
geringe Menge des Salzes ab, das aber nur unter groBem Ver- 
luste rein Zu erhalten ist. 


Das auf obige Weise gewonnene Zinkdoppelsalz bildet 
fast weife kristallinische Blattchen, die bei 208° bis 209° C. 
schmelzen. Lufttrocken ins Vakuum gestellt, erleidet es auch 
nach mehreren Tagen keinen Gewichtsverlust. Das Salz 
enthalt kein Kristallwasser und keinen Kristallalkohol, wie- 
wohl der letzte beim ahnlichen Salze von kK. Brunner nach- 
weisbar war. 

Zu den Analysen verwendete ich ein viermal aus kKochen- 
dem Alkohol umkristallisiertes Salz, das tiber CaCl, und 
H,SO, in Vakuum einige Tage stand. 


|. 0°3230 g Doppelsalz, viermal aus Alkohol umkristallisiert, gaben 0°6860 g 
Kohlendioxyd und 0°1710 ¢ Wasser. 


Il. 0°3300 ¢ desselben Salzes gaben bei 14°5° C. und 730mm Barometerstand 
17°5cm3 feuchten Stickstoff. 
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Ill. 0°3296 g desselben Salzes gaben nach dem Gliihen mit Kalk 0° 2050 ¢ 
Chlorsilber. 

IV. 0°3316 g desselben Salzes gaben beim Gliihen des mit Soda gefillten und 
mit saéurefreiem Alkohol gewaschenen Zinkkarbonats 0°0582 ¢g Zinkoxyd. 


In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
TIL rv. (Cy;HgN)ZuCl, 
— — 58°07 
— — 0°78 
fe — — 6°17 
Ph 15°39 — 15°59 
ZU... = 14-09 14°38 





Die Analysen beweisen, da das so erhaltene Zinkdoppel- 
salz die vorausgesetzte Zusammensetzung hat, und nach dieser 
Feststellung war es meine Aufgabe, die unbekannte Base 
(C,,H,,N)n zu isolieren. 


Die Base. 


Beim Eintragen in kalte Kalilauge scheidet das Salz neben 
einem Niederschlag von Zinkoxydhydrat, der im Uberschu8 der 
Kalilauge léslich war, ein darin unlésliches fast weiBes Ol ab, 
das beim Ausschiitteln mit Ather von diesem leicht auf- 
genommen wurde. Beim Verdunsten des Athers blieb ein Gliger, 
gelblich gefarbter Riickstand, der nach langerem Stehen in der 
Kalte einzelne Kristalle erkennen lieB, aber nicht durch die 
ganze Masse hindurch kristallisierte. Selbst diese Kristalle 
traten nicht auf, wenn die atherische Lésung mit entwdssertem 
Glaubersalz getrocknet wurde. 

Die Isolierung der kristallisierten Base erforderte eine 
miihsame und verlustreiche Arbeit, da das von K. Brunner 
beniitzte Verfahren! nicht zum Ziel fihrte. Wurde der nach 
dem Abdunsten des Athers zuriickgebliebene, gelblichbraune 
Riickstand im Vakuum, wie bei der Darstellung des Hydrazons 
angegeben wurde, im Luftstrom destilliert, so ging bei zirka 
30mm Druck bei 198° bis 200° C. (Thermometer im Dampf) 





1 Monatshefte fiir Chemie, 16, S. 855 (1895). 
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ein gelblich gefarbtes Ol iiber, das auch nach mehrstiindigem 
Stehen in der Ka4lte nicht kristallisierte und auch nicht durch 
Impfen mit den vorher zufallig erhaltenen Kristallen zum 
Erstarren gebracht werden konnte. LieB ich aber dieses Ol 
einige Stunden hindurch auf dem Wasserbade stehen, so traten 
Kristalle auf, die sich nur langsam vermehrten. Diese von 
Kristallen durchsetzte Masse léste ich in kaltem Benzol und 
lieS dieses L6sungsmittel im Vakuum ter Paraffin verdunsten. 
Dabei schieden sich, wahrend die Lésung selbst eine rdtlich- 
braune Farbung annahn, fast farblose blattchenférmige Kristalle 
ab, die ich auf der Saugplatte sammelte. Diese lieBen sich dann 
aus kochendem Benzol umkristallisieren. Die so erhaltenen 
Kristalle blieben nach dem Abwaschen mit Petrolather rein 
wei8 zurtick. Sie zeigten kurz nach dem Trocknen im Vakuum 
einen Schmelzpunkt von 142° bis 143° C. Blieben aber die- 
selben Kristalle mehrere Tage im Vakuum liegen, so stieg der 
Schmelzpunkt, er erreichte nach 41/, Tagen 156° bis 157° C. 
und nach zwanzig Tagen, wobei die Substanz noch gleich 
wei aussah, 172° bis 173°C. Auch K. Brunner? hat bei der 
von ihm beschriebenen Base ahnliche Anderungen des Schmelz- 
punktes beobachtet und diese in Zusammenhang mit der Poly- 
merisation der Base gebracht. Auch bei dieser Base diirfte 
derselbe Grund vorliegen. Die Annahme wird dadurch bestarkt, 
daB die frisch hergestellten Kristalle der Base vom Schmelz- 
punkte 156° bis 157° C. bei der Bestimmung der Gefrier- 
punktserniedrigung von Benzol als Lésungsmittel folgende 


Werte gaben: 











Gewicht | Gewicht | T Gefundenes | Berechnet fiir 
- _ | der | pas or Molekular- 
osungs- |  Substanz neat a ewicht 
mittels | S C1,H3N 
30°952 0° 1960 0*020° 161 159°17 
| > 0° 3930 0°040° 163 ’ 




















1 Monatshefte fiir Chemie, 16, 849 (1895). 
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wonach also die Base in diesem Zustande monomolekular war. 
Als ich hingegen die Siedepunktserhédhung von Benzol als 
Lésungsmittel mit der ebenfalls frisch hergestellten Base, deren 
Schmelzpunkt sogar nur 142° bis 143° C. war, bestimmte, so 
erhielt ich folgende Daten: 





Gewicht 
des 
Lésungs- 

mittels 


Gewicht 7 Gefundenes Berechnet fiir 
emperatur- |" Molekular- 
erhoéhung 


der 
Substanz 





ewicht 
~ Cy, Hy,N 





























Diese Verhaltnisse und auch das spater zu erwahnende 
Verhalten der Base gegen Silbernitrat, das je nach der Dauer 
der Aufbewahrung der Base sich verschieden zeigt, deuten 
darauf hin, daf die frisch hergestellte Base monomolekular ist, 
hingegen nach langerem Liegen sich polymerisiert. 

Die kristallisierte Base ist in verdiinnten Saéuren nur sehr 
langsam, in konzentrierten aber rasch ldslich. In Benzol, Chloro- 
form, weniger in Petrolather ist sie leicht léslich; mit Ather 
und Alkohol geht sie nur langsam in Lésung. 

Zur Analyse wurden Proben einer zweimal aus Benzol 
umkristallisierten, mit Petrolather gewaschenen Base _ ver- 
wendet. Die lufttrockenen Kristalle zeigten iber Schwefelsaure 
im Vakuum keinen Gewichtsverlust. 


I. 0°3264¢ der aus Benzol zweimal umkristallisierten Base vom Schmelzpunkt 
142° bis 143° C. gaben 09900 g Kohlendioxyd und 0° 2368 ¢ Wasser. 

Il. 0°3200 ¢ der aus Benzol zweimal umkristallisierten Base vom Schmelz- 
punkt 156° bis 157° C. gaben 0°9696 ¢ Kohlendioxyd und 0°2365 ¢ 
Wasser. 

lll. 0°3204 ¢ der aus Benzol zweimal umkristallisierten Base vom Schmelzpunkt 
bis 157° C. gaben 25°4.cm3 feuchten Stickstoff, gemessen bei 723 mm 
Barometerstand und 15° C. 




















Uber eine neue Indoleninbase. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 

ce Tl. 1. PP sll 
ee. Beparper 82°72 82°63 — 82°92 
BW 6G oxles 8°06 8°21 — 8°24 
Te begvs aces — — 8°70 8°74 


Obwohl die Base kristallisiert schwer zu erhalten war und 
die Ausbeute an reiner, kristallisierter Base wegen der vielen 
Umwege, die ich bei der Herstellung einschlagen muf8 te, sehr 
gering, kaum 6°/, bis 8°/, war, lieferte die Base bei der Her- 
stellung der Salze und anderen Derivate sehr schon kristalli- 
sierte Produkte in befriedigender Ausbeute. 


Ein auffalliges Verhalten zeigte die Base, wie schon oben 
erwahnt wurde, gegen Silbernitrat. Wahrend die Base vom 
Schmelzpunkt 172 bis 173° C. bei Zimmertemperatur in alkoholi- 
scher Lésung mitalkoholischer SilbernitratlOsung versetzt, einen 
lichtempfindlichen Niederschlag gab, konnte ich unter denselben 
Bedingungen die Base vom Schmelzpunkt 142° bis 148° C. 
niemals zur Silbersalzbildung bringen. Ich versuchte die Be- 
dingungen vollkommen streng einzuhalten, indem ich alle 
Bestandteile quantitativ zur Anwendung brachte, aber es war 
vollkommen unmédglich, aus der Base vom Schmelzpunkt 142° 
bis 143° C. ein Silbersalz zuisolieren. Da aber andererseits die 
Base von beiden Schmelzpunkten bei der Elementaranalyse 
dieselbe Zusammensetzung zeigte, so kann dieses Verhalten 
der Base gegen Silbernitrat jedenfalls auf die mit der Zeit mit 
gleichzeitiger Polymerisation eintretende Umlagerung im Mole- 
kiile der Base deuten. Da ich zur Begriindung dieser Behauptung 
nur auf das Verhalten der Base gegen Silbernitrat und auf die 
allmahliche ErhOhung des Schmelzpunktes, die im Zusammen- 
hange mit dem Molekulargewichte steht, das ich einerseits durch 
Gefrierpunktserniedrigung, andererseits durch Siedepunkts- 
erhédhung von Lésungen der Base in Benzol bestimmte, hin- 
weisen kann, so beabsichtige ich, nachstens diesbeziiglich 
weitere Untersuchungen auszufihren. 
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Die Werte, die ich bei der Elementaranalyse und Silber- 
bestimmung des Silbersalzes der Base vom Schmelzpunkte 
172° bis 173° C. bekommen habe, sind folgende: 


I. 0*2820 ¢ Silbersalz gaben bei der Elementaranalyse 0°6910 g Kohlen- 
dioxyd und 0°1150 g Wasser. 


II. 0°2820 g Silbersalz, im Tiegel vorsichtig verbrannt, gaben 0°0510 g reines 
Silber. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 


- ; (Cry) 2G, 1HpNAg 





a a 


67°51 
6°56 
18°47 


Da diese Bestimmungen mehrmals ausgefiihrt wurden, so 
werden die grofen Differenzen zwischen der gefundenen und 
berechneten Zusammensetzung kaum in Versuchsfehlern zu 
suchen sein. Sie werden vielmehr durch die Unvollkommenheit 
der Umwandlung und Polymerisation zu erklaren sein. Wiewohl 


die Analysen ergaben, da die Base ein Silbersalz von der 
Zusammensetzung (C,,H,,N), C,,H,.NAg liefert, da®S somit 
wenigstens die trimolekulare Base eine sekund§are ist, so gelang 
es dennoch nicht, ein Acetylprodukt dieser Base herzustellen. 


Das Pikrat der Indoleninbase. 


Beim Vermischen einer atherischen Lésung der Base mit 
in Ather geléster Pikrinsdure fiel ein in glanzenden Sdulen 
kristallisiertes, gelb gefarbtes Pikrat aus, das in Ather schwer, 
in warmem Alkohol leicht léslich ist. Das Pikrat wurde aus 
kochendem Alkohol zweimal umkristallisiert und zeigte den 
Schmelzpunkt 169° bis 170° C. 

Zur Analyse wurden die Proben im Vakuum tiber Schwefel- 
sdure getrocknet und zeigten nach 24stiindigem Stehen keine 
nennenswerte Gewichtsabnahme. 


I. 0°3176gPikrat, zweimal aus warmem Alkohol umkristallisiert, gab0°6170¢ 
Kohlendioxyd und 0° 1276 g Wasser. 


Il. 0° 3098 g Pikrat, zweimal aus warmem Alkohol umkristallisiert, gab 40 cm? 
feuchten Stickstoff, gemessen bei 723mm und 15° C. 





esses | pe 


PLO Sinn e 
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In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
Toe Boe C11 HygNCgHgO(NO2)s 


@ v2 tendae 52°96 — 52-56 





wl hy aA 4°43 —_ 4°11 
Be. we'd oe — 14°36 14°44 


Platinchloriddoppelsalz. 


Aus salzsaurer, kalt bereiteter Losung der Base fiel durch 
Zugabe von Platinchloridchlorwasserstoffsdure ein in Prismen 
kristallisiertes, dunkelgelb gefarbtes Salz der Zusammensetzung 
(C,,H,,NH), Pt Cl,. 

0*1232 ¢ des Salzes gaben 0°0324 g Platin. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet 
—— “ ~~ 
ara amas deel 6 cin 26°29 26°40 


Die Base, welche gema® der Bildung aus dem Isobutyr- 
aldehyd die Gruppe *—-C(CH,), enthalten mu, geht unter 
Wanderung einer Methylgruppe, so wie dies durch K. Brunner 
bei dem entsprechenden Phenylhydrazinderivat festgestellt 
wurde, in ein Indol tiber, dem gema8 der Bildung die Konstitution 


zukommen mu®B: 
CH, ra hic. C CH, 


worn 


mY 
NH 


B,, Pr-2, 3 Trimethyl-Indol. 

Zur Uberfiihrung der Base in Indol habe ich die nicht 
kristallisierten Riickstande der vorher im Vakuum destillierten 
Base mit konzentrierter Salzsdure (1°19) eine Stunde am Riick- 
flu8kihler gekocht. Beim Verdiinnen der erkalteten Lésung mit 
Wasser fiel das Indol in Form von gelb gefarbten Flocken aus. 
Durch Destillation im Wasserdampf konnte ich das Indol rein 
erhalten. Es bildet weifSe Kristallblattchen, die in Alkohol sehr 
leicht léslich sind. 

Uber Schwefelsdéure im Vakuum verliert diese Substanz 
nicht an Gewicht. 
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0°1213g Indol gaben bei der Elementaranalyse 0°3688 ¢ Kohlendioxyd und 
0:0898 ¢ Wasser. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,,H,3N 
a 


82°92 
8°24 

Wird das Indol in Benzol gelést und mit in Benzol geléster 
Pikrinsaure versetzt, so fallt ein schwarzbrauner, in sdaulen- 
formigen Nadeln kristallisierter Niederschlag als Pikrat aus. Das 
so erhaltene Pikrat wurde aus warmem Alkohol umkristallisiert 
und zeigte den Schmelzpunkt von 177° bis 180° C. 

Das aus dem Pikrat durch dessen Zersetzung mit Natron- 
lauge und Dampfdestillation gewonnene Indol zeigte einen 
Schmelzpunkt von 190° C., 

Ein Indol dieser Konstitution hat L. Wolff! durch die Ein- 
wirkung von $-Bromlavulinséure auf p-Toluidin erhalten und 
beschrieben. Bis auf geringe Differenzen beziiglich des Schmelz- 
punktes stimmt das hier allerdings nur in geringer Menge dar- 
gestellte und daher nicht so vollkommen reine Produkt mit dem 
von L. Wolff untersuchten Indol tberein. 

Nicht so leicht, als die Uberfiihrung der Base in das ent- 
sprechende Indol eintritt, 148t sich die Base in das Indolinon 
Uberfihren. Das folgende Oxydationsverfahren lief zwar die 
Bildung eines solchen erkennen, jedoch war die Ausbeute an 
diesem Produkt so gering, daB ich keine Aussicht hatte, die zur 
Analyse geniigende Menge ohne viel Zeitaufwand herzustellen. 

Die alkoholische Lésung der Base wurde mit alkoholischer 
Silbernitratl6sung unter wiederholtem Zusatze von Ammoniak 
36 Stunden hindurch auf dem Wasserbade digeriert, bis die 
bald eintretende Reduktion der Silberldsung beendet war. Die 
Lésung wurde von Silberniederschlag abfiltriert, mit Salzsaure 
bis zur schwach sauren Reaktion versetzt, mit Ather aus- 
geschiittelt und der Atherriickstand einer Destillation im Wasser- 
dampfstrom unterworfen. In der Vorlage sammelte sich in 
geringer Menge ein weifer kristallinischer Stoff, der auf der 





ee —~ 


i Ber. der Deutsch. chem. Gesellschaft. (1888) Bd. 21, S, 3361. 
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Saugplatte gesammelt, nach vollstandigem Absaugen ins Vakuum 
iiber Schwefelsaure gebracht, beim Trocknen eine braune 
Farbe annahm. Das so gewonnene Indolinon wurde in absolutem 
Alkohol gelést und mit Wasser gefallt. Es veranderte nun beim 
Trocknen die Farbe nicht mehr und zeigte einen Schmelzpunkt 
von 146° C.? 

Bromderivat. 


Ich habe aus salzsaurer Lésung der Base durch Zugabe 
von Bromwasser ein gelb gefarbtes, in Kristallblattchen aus- 
fallendes Produkt erhalten, das unverandert blieb, wenn ich 
das Bromwasser auch in gro8em Uberschusse angewendet 
habe. Das Produkt lieB sich aus kochendem Alkohol sehr gut 
umkristallisieren und stellte dann lichtgelb gefarbte Kristall- 
blattchen dar, die nach zweimaligem Umkristallisieren bei 203° 
bis 204° C. schmelzen. 

Das lufttrockene Produkt erleidet uber Schwefelsdure im 
Vakuum keinen Gewichtsverlust. 


0°2210 ¢ Bromderivat, mit Kalk erhitzt, gaben 0°1200 g AgBr. 











In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Gefunden C,,H,.N BrO 
lis ¢ aa or le 31°07 


Durch die Einwirkung von Bromwasser mu8 demnach die 

Base nach folgender Gleichung: 
C,,H,,N+4Br+H,O=—C,,H,BrNO+3HBr 

unter gleichzeitiger Substitution eines Wasserstoffatomes durch 

Brom in ein Indolinon tbergegangen sein. 

Die vorliegende Untersuchung ergab, daf§ das p-Tolyl- 
hydrazen des Isobutyraldehydes bei der Einwirkung einer 
alkoholischen Chlorzinklésung ebenso wie das Phenylhydrazen 
desselben Aldehydes unter Abspaltung von Ammoniak eine 
Base der Indolgruppe bildet. Die Base. ist als monomolekulare 
Verbindung der Konstitution 





1 Nach diesem Schmelzpunkt stimmt das Produkt mit dem von K. Brunner 
aus dem Paratolylhydrazide der Isobuttersdure durch Erwarmen mit Kalk her- 
gestellten Indolinon iiberein, iiber das demnichst berichtet wird. 
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D. J. Grgin, Uber eine neue Indoleninbase, 


HC 


nach G. Plancher'? als Indoleninbase zu bezeichnen. 
Bemerkenswert ist, da die Base beim Liegen langsam in 
eine polymolekulare Base tibergeht, wobei eine Wanderung 


des Wasserstoffatomes —*x— zum Stickstoffatome vor sich gehen 
, | 
mu8B, da die polymere Base ein kristallisiertes Silbersalz zu 


bilden in der Lage ist. 


1 Chem. Ztg. (Céthen 1898), Bd. 22, S. 37. 
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Uber Brasilin und Hamatoxylin 
(IX. Mitteilung) 


von 


J. Herzig und J. Pollak. 
Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 25. Mai 1906.) 


Das von uns konstatierte Verhalten! des Trimethylbrasi- 
lons, respektive Tetramethylhamatoxylons gegen Hydroxyl- 
amin und Phenylhydrazin hat uns zu dem Schlusse gefihrt, 
da8 wir jeder Strukturformel des Brasilins, welche die Keton- 
natur des Trimethylbrasilons méglich macht, den Vorzug geben, 
wenn sie sonst keine unitiberwindlichen Schwierigkeiten bietet. 
Wir haben auch schon angekiindigt, da8 wir uns in der letzten 
Zeit mit der Verifizierung eines bisher nicht in Betracht ge- 
zogenen Schemas (1) fiir das Brasilin befassen. Dieses ist dem 
von Pfeiffer® aufgestellten (Il) ahnlich aufgebaut, bietet aber 
gegen dasselbe gewisse Vorteile. 


ANNE UE ins wins AON AS, , 
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1 Berl. Ber., 36, 398 und 3714 (1903); 38, 2166 (1905); 39, 265 (1906). 
: 2 Chem. Zeitschr., 3, 390 und 420 (1904). 
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Beispielsweise ist beim Ubergange des Trimethylbrasilons 
in die a-Dehydroverbindung ein orthostandiges Wasserstoff- 
atom vorhanden, welches die Bildung der Enolform plausibel 
macht, wahrend dies nach Pfeiffer nicht so einfach erklart 
werden kann. 


O 


O 
yeas Hg 
feel ch go 
7 ae F 
eee ae gE AN 


C (OH) 
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eT ye 


bes atop eee Oe 
Sete es ke ae 


Trimethylbrasilon Ketoform Enolform 
nach I 
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Trimethylbrasilon Ketoform a-Dehydro 
nach Il 


Der Ausdruck I erklart, wie schon seinerzeit bemerkt, sonst 
mehr oder weniger glatt so ziemlich alle bis jetzt bekannten 
Tatsachen. Ohne samtliche bei den Zersetzungen in Betracht 
kommenden Formelbilder hier anfiihren zu wollen, méchten 
wir aber doch hervorheben, da sich fiir das Umwandlungs- 
produkt des Trimethylbrasilons eine Formel ableiten la8t, welche 
mit allen Eigenschaften desselben in gutem Einklange steht, 
und da® bei dieser Konfiguration der Ather, respektive Ester 
desselben, wie tatsachlich beobachtet, kein Wasser abspalten 
und infolgedessen kein 8-Dehydrotrimethylbrasilin mehr liefern 
kann. 





ae 
ae > 


Fr nal i ls, Gs ane Sai arin mele hen 


ad 
— a —_ = — — — ~— = - 
oo ’ oe aga - " 
: ~ 1 > . ~ nS RS 
a OS tae se an y° Ms +34 She a» aiaiall wet — ais Ps ex . 
> Reese ~ ~~ ewe, ® SST ie. te rar cS tees oe. — e . : + on i Sale T° 
a - . s ~ en ae ae oom : r>* ¢ sBey Ne DP eee ~ — > 
See, he =< <> = eee st i ee ~ + Z “ is s . 
- 2 2 - 
SS = 





: a oeaeeS e 


y ores 


ae yr F5> 
=. 








Uber Brasilin und Hématoxylin. 
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Trimethylbrasilon Umwandlungsprodukt 


O co O C (OH) 
Yee ey 


7 ae Le of 
; CH CH 


Ketoform Enolform 





8-Dehydroderivat 


Bei der Formel II von Pfeiffer kann man wohl ftir das 
Umwandlungsprodukt einen Ausdruck mit einer Carboxyl- 
gruppe ableiten, aber man erhdlt dann fiir das B-Dehydro- 
derivat wieder eine Ketoform ohne benachbartes Wasserstoff- 
atom, so da die Erklarung der Enolisierung Schwierigkeiten 
macht. : 
Gegen beide eben diskutierten Ausdriicke lat sich aber 
ein unserer Ansicht nach sehr gewichtiger Umstand geltend 
machen. Wie wir seinerzeit! hervorgehoben haben, sprechen 
alle Tatsachen dafiir, da8 beim Ubergange des Trimethyl- 
brasilins in Trimethylbrasilon die freie, alkoholisch reagierende 
Hydroxylgruppe beteiligt ist. Trimethylbrasilin liefert sehr 
a leicht Trimethylbrasilon, beim leicht verseifbaren Acetyltri- 
7 methylbrasilin geht die Reaktion qualitativ und quantitativ 
b : schon viel schlechter, wahrend es uns beim Tetramethyl- 
: brasilin nicht gelungen war, ein brasilonahnliches Derivat zu 
erhalten. Inzwischen konnten wir bequemere Methoden zur 
Darstellung des Tetramethylbrasilins finden. Dieselben beruhen 
auf der Einwirkung von Diazomethan oder noch besser und 
billiger von Kali und Dimethylsulfat auf das Trimethylbrasilin 














1 Monatshefte fiir Chemie, 23, 165 (1902). 
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und sollen seinerzeit ausfiihrlich mitgeteilt werden. Die bei 
diesem Anlasse neuerlich angestellten Oxydationsversuche 
haben zum gleichen negativen Resultate gefiihrt. 

Diesem Einwande kann man Ubrigens in beiden Fallen 
durch eine kleine Modifikation der obigen Schemata (I und II) 
Rechnung tragen, so da sie dann im Sinne von Ia und Ila 
aufgebaut sein widen. 


O 
\A\ cu, 


| CH—CH(OH) 





CH | 


eae: 
\4 


| 
Ila 


Diese Formelbilder erklaren die Eigenschaften des Brasi- 
lins so gut wie die urspriinglichen Ausdriicke und kénnen bei 
der Oxydation zu den oben skizzierten Formeln fiir das 
Trimethylbrasilon fiihren. 

Das von uns bevorzugte Schema Ia stellen wir hiemit zur 
“Diskussion und werden in der Folge trachten, entweder es 
noch besser zu stiitzen oder ein besseres an seine Stelle zu 
setzen. 








Zunachst médchten wir nun die von uns in der letzten 
Zeit! mitgeteilten Tatsachen tiber die Bildung pyrazolinartiger 
Verbindungen aus Trimethylbrasilon und Tetramethylhamato- 
xylon dahin erganzen, daB auch das Derivat des Tetramethy]- 
hamatoxylons sich reduzierend acetylieren l48t unter Bildung 
der analogen Verbindung C,,H,,N,O,(OCHs),. 

Gleiche Teile des Pyrazolinderivates und geschmolzenen 
Natriumacetates werden in der zehnfachen Menge Essigsaure- 
anhydrid zur Lésung gebracht. Die gelbe Fltissigkeit nimmt 
beim Hinzufiigen von Zinkstaub nach kurzer Zeit eine hellere 
Farbe an und wird schlieBlich durch weiteres Kochen nahezu 





1 Berl. Ber., 38, 2166 (1905); 39, 265 (1906). 
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vollkommen farblos. Nach dem Absaugen vom Zinkstaub und 
Ausfallen mit Wasser resultiert eine Verbindung, welche, aus 
Alkohol umkristallisiert, weiBe Nadeln vom konstanten Schmelz- 
punkte 188 bis 192° C. (unkorr.) liefert. Die Analyse der uber 
Schwefelsaure im Vakuum_ getrockneten Substanz ergab 
folgende Daten: 


I. 0°2326 g Substanz gaben 0°5875 g Kohlenséure und 0°1170 g Wasser. 
Il. 0° 1332 g Substanz gaben nach Zeisel 0°2631 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 
ey ny 1 Co4H1gNo09(OCHs), 
tA hehehe, Pepe 68°88 — 68°85 
WD Piebe ct be ots 5°58 — 5°73 
OGBay. Aas — 26°09 25°40 


Es sollen nun diejenigen experimentellen Tatsachen folgen, 
die zum Teile fiir die Ermittlung der Konstitution des Brasilins 
und Hamatoxylins vorlaufig nicht verwendbar sind, zum Teil 
auch in den friheren Publikationen schon gestreift wurden, 
ohne da} sie aber mitgeteilt worden waren. 

So haben wir die Darstellung des Umwandlungsproduktes 
des Trimethylbrasilons bereits erwahnt, den KOrper beschrieben 
und nachgewiesen, dafS bei der Behandlung mit Essigsaure- 
anhydrid und Natriumacetat nur mehr 8-Acetyltrimethyldehydro- 
brasilin entsteht. Bei der Publikation und Diskussion der Eigen- 
schaften dieses Umwandlungsproduktes! konnten wir hervor- 
heben, daB eine Kontrolle dieser Versuche in dem ganz analogen 
Verhalten des entsprechenden Derivates beim Hamatoxylin 
gegeben ist und da8 dariiber seinerzeit Herr Fischer berichten 
wird. Dies soll nun geschehen. 


I. Uber das Umwandlungsprodukt des Tetramethylhaimato- 
xylons. 


Von Robert Fischer. 


Das Umwandlungsprodukt des Trimethylbrasilons unter- 
scheidet sich, wie bereits von Galitzenstein konstatiert, vom 
Trimethylbrasilon ganz besonders durch sein Verhalten gegen 


1 Monatshefte fiir Chemie, 25, 871 (1904). 
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Alkali; wahrend das Trimethylbrasilon in Alkali unlédslich ist 
und nur in dem Mafe sich in diesem Solvens lést, als es in 
Trimethyldehydrobrasilin tibergeht, enthalt das Umwandlungs- 
produkt eine stark saure Hydroxylgruppe, die sich scharf 
titrieren 148t. AuBferdem liefert das Trimethylbrasilon beim 
Alkylieren in alkalischer Lésung, wie nach seinem Verhalten 
vorauszusehen war, Ather der Dehydroderivate (a und’ 7), 
wahrend sich aus dem Umwandlungsprodukt auf diesem Wege 
ohne jede Wasserabschaltung dessen Methylather darstellen 
lie}. Kommen Alkylierungsmethoden, die nicht alkalische L6- 
sungen voraussetzen, in Anwendung, so verhdlt sich das Tri- 
methylbrasilon ganz inaktiv, wahrend beim Umwandlungs- 
produkt auch dann Ather entstehen; so konnte Galitzenstein 
den Methylather des letzteren durch Einwirkung von Diazo- 
methan darstellen. Das Umwandlungsprodukt des Tetramethyl- 
hamatoxylons reagiert nun in jeder Beziehung vollkommen 
analog, wie weiter unten auseinandergesetzt werden soll, und 
ist es mir auBerdem gelungen, dieses Beobachtungsmaterial 
dadurch zu erweitern, da8 ich den Methylather auch durch 
Einwirkung von Methylalkohol und Salzsaure gewonnen habe. 


Verhalten gegen Alkali. Die Verbindung lést sich in 
wasseriger Lauge bereits in der Kalte ohne jede Verfarbung 
und kann aus dieser Lésung durch Sdéuren wieder gefallt 
werden. Es war méglich, scharfe Titrationen auszufiihren, 
wobei als Indikatoren sowohl Phenolphtalein als auch Lackmus 
verwendet werden konnten. 


I, 0°1985 ¢g, bei 100° getrocknet, wurden in 100 cm* méglichst siiurefreien 
Alkohols gelést. Es wurden 5°4 cm einer “/,) Kalilauge verbraucht, ent- 
sprechend 0°0302 ¢ Atzkali, wiahrend die Formel C,gHgO3(OCHs), fiir 
1 KOH 0°0298 ¢ Atzkali verlangt. 

. Fir 0°2888 ¢ Substanz wurden 7°7 cm "/,. Kalilauge gebraucht, ent- 
sprechend 0°0431 g Atzkali. Berechnet wie oben 0°0435 g Atzkali. 


. Fir 0°2888 g¢ Substanz wurden 7°4 cm’ "/,, Kalilauge, entsprechend 
0:0414 ¢ Atzkali verbraucht, Berechnet wie oben 0°0435 ¢ Atzkali. 


Als Indikator diente beim Versuche I und II Phenolphtalein, 
beim Versuche III Lackmus. Das Ende der Reaktion war auch 
bei IL] zwar weniger scharf, aber doch deutlich zu erkennen. 
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Methylather. Versuch I. 5 g des Umwandlungsproduktes 
wurden mit einer Lésung von 4g Atzkali in zirka 150 cm* 
Alkohol versetzt und mit 12°5 g Jodmethyl 8 Stunden am 
RiickfluBkiihler gekocht. Der Alkohol wurde bis zur Trockene 
abdestilliert, der Riickstand mit kalter Kalilauge versetzt und 
ausgeathert. Aus dem Ather erhalt man einen weifen, in 
Nadeln kristallisierenden K6érper, der, aus Alkohol wiederholt 
umkristallisiert, den konstanten Schmelzpunkt 99 bis 101° C. 
(unkorr.) aufweist. (Aus 5 g wurden 4 g Methylather erhalten.) 
Sduert man die alkalischen Laugen an, so kann man noch 
auBerdem unveranderte Substanz wiedergewinnen. 

Analysen der im Vakuum getrockneten Substanz lieferten 
folgende Zahlen: 


I. 0°1958 ¢ Substanz gaben 0°4693 ¢ Kohlensdure und 0°0957 ¢ Wasser. 
Il. 0°2041 g¢ Substanz gaben 0°4847 g Kohlensaure und 0°1011 ¢ Wasser. 
Ill. 0°2040 ¢ Substanz gaben nach Zeisel 0°6211 ¢ Jodsilber. 


In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet ftir 
: z as C gH; O2(OCHs)5 








Sisgrigoinw 65°36 64°76 -- 65°28 


B.A 5°43 5°50 — 5°69 
Oca — ==) |: M021 40°15 


Versuch II. Die Substanz wurde mit der 50fachen Menge 
Methylalkohol versetzt und mit trockenem Salzsauregas ge- 
sattigt, hierauf aufgekocht und der Methylalkohol abdestilliert. 
Der Riickstand wird mit Wasser aufgenommen und dann aus- 
geathert. Man erhalt einen weifen kristallisierten K6rper, der, 
wiederholt aus Alkohol umkristallisiert, den Schmelzpunkt bei 
99 bis 102° C. (unkorr.) zeigt. Mischschmelzpunkt mit dem 
nach I dargestellten Ather 99 bis 102° C. 

Der Methylather konnte leicht verseift werden. 2 g des- 
selben wurden mit 5 g Atzkali, 50 cm® Alkohol und 50 cm’ 
Wasser 2 Stunden am Riickflu@kiihler gekocht, hierauf mit 
Wasser aufgenommen und mit konzentrierter Salzsdure gefallt. 
Mit Ather ausgeschiittelt und aus Alkohol umkristallisiert, 
resultierte ein Kérper von konstantem Schmelzpunkte 169 bis 
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171° C. (unkorr.). Mischschmelzpunkt mit dem Umwandlungs- 
produkte 168 bis 170° C. (unkorr.). 

Die bei 100° getrocknete Substanz ergab folgende ana- 
lytische Daten: 


0°1948 g Substanz geben 0°4597 ¢ Kohlensaéure und 0°0900 ¢ Wasser. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden C;¢.HgO3(OCHs), 


~ A 








64°51 
5°37 


Die Ausbeute an dem Verseifungsprodukt ist nahezu 
quantitativ. 

Auch bei diesem Umwandlungsprodukt erweist sich der 
Ather bei der Acetylierung sehr resistent und liefert kein 
Dehydroderivat. 

Der Methylather wurde mit der gleichen Menge Natrium- 
acetat und der zehnfachen Menge Essigsdureanhydrid versetzt 
und 4 Stunden gekocht, die Lésung hierauf in Wasser gegossen 


und die ausgeschiedene Substanz aus Alkohol umkristallisiert. 
Schmelzpunkt 98 bis 101° C. (unkorr.). Mischschmelzpunkt mit 
Methylather 99 bis 101° C. (unkorr.). 

Diese im Vakuum getrocknete Substanz lieferte bei der 
Anaiyse folgende Daten: 


0°2225 ¢ Substanz gaben nach Zeisel 0°6700 ¢ Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden C,,H;0.(OCHs); 


-) 
~ ~ 4 








39°77 40°15 


Auch die Einwirkung von konzentrierter Schwefelsdure 
auf den Methylather wurde versucht. Dabei konnten folgende 
Beobachtungen gemacht werden. Der Methylather, in Alkohol 
suspendiert und mit konzentrierter Schwefelsaure in der Kalte 
unterschichtet, liefert an der Trennungszone sofortige Rot- 
farbung, die beim Mischen rasch verschwindet. Versetzt man 
diese farblose Lésung mit Wasser und schiittelt mit Ather aus, 
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so zeigt der Schmelz- und Mischschmelzpunkt des erhaltenen 
Kérpers die Anwesenheit des nicht verseiften Methylathers an. 
Versetzt man die Suspension der Substanz in Alkohol so lange 
mit Schwefelsdure, bis eine bleibende, beim Mischen nicht mehr 
verschwindende Rotfarbung auftritt, so wird diese gefarbte 
Lésung selbst nach 10 Minuten durch Zusatz von Alkohol 
wieder vollkommen entfarbt. Die farblose Lésung enthalt aber 
in diesem Falle, wie ich mich sowohl direkt als auch durch 
Acetylierung Uberzeugen konnte, bereits B-Dehydrotetramethyl- 
hamatoxylin. Daraus kann geschlossen werden, da8 sowohl der 
Methylather des Umwandlungsproduktes als auch das £-De- 
hydrotetramethylhamatoxylin gefarbte, durch Alkohol leicht 
dissoziierbare Sulfate liefern und da8 weiterhin bei langerer 
Einwirkung von Schwefelsdure, wie zu erwarten, Verseifung 
des Athers erfolgt. 

Verhalten gegen Hydroxylamin. Im Anschlu8 an die 
bisherigen Versuche, die gezeigt haben, da die Oximbildung 
auf das Trimethylbrasilon und dessen Nitroderivat sowie auf 
das Tetramethylhamatoxylon beschrankt ist, habe ich auch das 
Umwandlungsprodukt des Tetramethylhamatoxylons in dieser 
Richtung untersucht. Das Resultat war vollkommen negativ. 

Die Substanz wurde in alkoholischer Lésung mit der 21/,- 
fachen Menge Hydroxylaminchlorhydrat (in wenig Wasser 
gelést) versetzt und einige Zeit erwarmt. Das Produkt lieferte 
dann beim Umkristallisieren aus Alkohol schéne weife Nadeln. 
Schmelzpunkt 169 bis 171° C. (unkorr.). Mischschmelzpunkt 
mit dem Ausgangsmaterial 166 bis 170° C. (unkorr.). Zur 
groBeren Sicherheit wurde noch eine Analyse ausgefiihrt. 


0°2143 ¢ bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°5038 ¢ Kohlensadure und 
0° 1002 ¢ Wasser. 








In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Gefunden Ci ¢HgO3(OCHs), 
C. énie ch ie 64°11 64°51 
dale. ut coils 5°19 5°37 


Verhalten gegen Phenylhydrazin. Mit Riicksicht auf 
die an anderer Stelle bereits publizierten Resultate wurde das 
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Studium der Einwirkung von Phenylhydrazin auf das Um- 
wandlungsprodukt des Tetramethylhaématoxylons in Angriff 
genommen, und zwar von zwei Gesichtspunkten ausgehend. 
Obwohl bei der Natur dieses Umwandlungsproduktes sehr 
unwahrscheinlich, war es fiirs erste immerhin doch denkbar, 
da8 ein Hydrazon oder ein diesem &hnliches Derivat entstehen 
kénnte. Der zweite Gesichtspunkt schien aussichtsreicher und 
ging von folgenden Erwagungen aus. Das Tetramethylhéma- 
toxylon ist, wie bekannt, gegen reduzierende Agenzien nicht 
indifferent, aber bei der Reduktion entstehen amorphe, schmie- 
rige, nicht gut zu reinigende Produkte. Nachdem nun bei der 
Reduktion mittels Phenylhydrazin im Falle des Tetramethyl- 
hamatoxylons ein sch6n kristallisierter, wenn auch schwierig 
zu reinigender Kérper (Desoxytetramethylhamatoxylon) ent- 
steht, konnte mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit beim 
Umwandlungsprodukte, wenn es Utberhaupt reduzierbar ist, 
ein 4hnliches Resultat erwartet werden. Die Versuche, welche 
von Herrn Mayrhofer angestellt wurden, haben aber leider 
gezeigt, da8 das Umwandlungsprodukt des Tetramethylhama- 
toxylons nicht nur gegen Phenylhydrazin, sondern auch gegen 
jede Art von Reduktionsmitteln sich resistent erweist, so dab 
man in allen Fallen die urspriingliche Substanz leicht wieder- 
gewinnen und als solche charakterisieren konnte. 

Ein Teil des Umwandlungsproduktes des Tetramethyl- 
hamatoxylons mit der doppelten Menge Phenylhydrazin und 
Alkohol 1*/, Stunden auf dem Wasserbade gekocht, lieferte 
nach EingieBen in salzsaures Wasser, Absaugen und zwei- 
maligem Umkristallisieren aus Alkohol einen Ko6rper von weifer 
Farbe und dem Schmelzpunkte 160 bis 163° C. (unkorr.). Auf 
Grund der Ubereinstimmung mit dem Schmelzpunkte des Aus- 
gangsproduktes kann die Substanz als unverandert bezeichnet 
werden. 

Zu dem gleichen Ergebnisse fiithrte auch ein Reduktions- 
versuch mit Zinkstaub. Zu diesem Zwecke wurde 1 Teil des 
Umwandlungsproduktes auf dem Drahtnetz in der 20fachen 
Menge Eisessig gelést und mit Zinkstaub unter weiterem 
Kochen behandelt. Die in Wasser gegossene Lésung schied 
einen K6rper aus, der, aus Alkohol unter Anwendung von 
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Tierkohle umkristallisiert, einen Schmelzpunkt von 169 bis 
170° C. (unkorr.) zeigte. Der Mischschmelzpunkt mit der 
urspriinglichen Substanz lag bei 164 bis 168° C. (unkorr.), 
wodurch es festgestellt erschien, daB auch hier keine Ver- 
anderung eingetreten war. 


ll. Uber die optische Aktivitat der Brasilin- und Himato- 
xylinderivate. 


Von Wolfgang Kluger. 


Wie schon seinerzeit! berichtet, ist eine Versuchsreihe zur 
Bestimmung der optischen Aktivitat dieser Derivate in Angriff 
genommen worden in der Erwartung, dadurch vielleicht einzelne 
Schliisse rein strukturchemischer Natur zu ermdglichen. Es 
wurde auch bei dieser Gelegenheit schon mitgeteilt, dafB das 
Acetyltrimethylbrasilin sowie das Acetyltetramethylhamatoxy- 
lin sich als optisch aktiv erwiesen haben. Dieses Resultat war 
mit Riicksicht auf die Aktivitat des Brasilins und Hamatoxylins 
zu erwarten. Die experimentellen Daten mégen nun hier folgen. 


I. 1°0008 ¢ Acetyltrimethylbrasilin in 100 cm* Eisessig drehen bei 20° C. 
im 2 dm-Rohr die Polarisationsebene um 2° 34’ nach rechts. Spezifische 
Drehung [a] = 128° 14’. 

I]. 1°0008 ¢ Acetyltrimethylbrasilin in 100 cm* Eisessig drehen bei 20° C. 
im 1dm-Rohr die Polarisationsebene um 1°17’ nach rechts. Spezifische 
Drehung [a] = 128° 14’. 

(Il. 0°4330 ¢ Acetyltrimethylbrasilin in 50cm? Eisessig drehen bei 22° C. 
im 2dm-Rohr die Polarisationsebene um 2°10’51” nach rechts. Spezi- 
fische Drehung [a] == 125° 54’ 50”, 

IV. 1‘Olllg Acetyltetramethylhimatoxylin in 100 cm Ejisessig dreht bei 
20° C. im 3 dm-Rohr die Polarisationsebene um 4° 37’ nach rechts. 
Spezifische Drehung [a] = 152° 11’ 54”. 

V. 1:Olll g Acetyltetramethylhamatoxylin in 100 cm* Eisessig dreht bei 
20° C. im 2 dm-Rohr die Polarisationsebene um 3° 5’ nach rechts. Spezi- 
fische Drehung [a] = 152° 11’ 54”, 

VI. 0°7018 g Acetyltetramethylhimatoxylin in 100 cm’ Eisessig dreht bei 
20° C. im 2 dm-Rohr die Polarisationsebene um 2° 7’ 34” nach rechts. 
Spezifische Drehung [a] = 151° 28’ 32”. 


In einem speziellen Falle, der auf Anregung von Herrn 
Pfeiffer-Ziirich untersucht wurde, ist es nach Versuchen des 





1 Monatshefte fiir Chemie, 25, 875 (1904). 
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Herrn R. Fischer auch gelungen, strukturchemische Verhiit- 
nisse aus der Aktivitét zu erschlieBen. Uber diese Unter- 
suchung ist auch schon sehr kurz referiert worden.! In der 
von v. Kostanecki und Feuerstein aufgestellien Brasilin- 
formel tritt namlich nur ein asymmetrisches Kohlenstoffatom 
[mit (*) bezeichnet] auf, dessen Asymmetrie beim Ubergang 
in Brasilein verschwindet. 


O 
10 //\ cu 
6e= 
(*) CH OH , oe 
cH > OH CHK on 


Brasilin Brasilein 


Wiirde also Brasilein oder das durch die reduzierende 
Acetylierung daraus entstandene Tetraacetylbrasilin als optisch 
aktiv erkannt werden, so ware damit die Unrichtigkeit der 
obigen Formel sehr wahrscheinlich gemacht. Es ergab sich 
nun, da®8 das direkt aus Brasilin dargestellte und das durch 
reduzierende Acetylierung des Brasileins gewonnene Tetra- 
acetylbrasilin gleich stark aktiv sind, wie dies folgende Ver- 
suche zeigen sollen. 


I. 0°5624 ¢ durch direktes Acetylieren aus Brasilin dargestelltes Tetra- 
acetylbrasilin in 50 cm® Eisessig drehen bei 30° C. im 2 dm-Rohr um 
1° 43’ 8” nach rechts. Spezifische Drehung [a] = 76° 24’ 31”. 

. 0°4805 ¢ durch reduzierende Acetylierung des Brasileins dargestelltes 
Tetraacetylbrasilin in 50 cm’ Eisessig drehen bei 24° C. im 2 dm-Rohr 
um 1° 27’ nach rechts. Spezifische Drehung [a] = 75° 26’ 30”. 


Diese Versuchsreihe habe ich nun weiter fortgesetzt, mu8 
jedoch leider bemerken, da die gehegte Erwartung nicht in 
Erfiillung gegangen ist, insofern als es sich gezeigt hat, da8 
man bei nahezu allen Veranderungen, die mit dem Brasilin 
und dessen Alkylderivaten vor sich gehen, gleich beim ersten 
Schritte zu inaktiven Verbindungen gelangt. Man k6nnte ja 





i Chemiker-Zeitung, 29, 346 (1905). 
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daran denken, auch diese Beobachtung zu verwerten, wenn 
nicht auBerdem die UngewifSheit vorlage, ob die erhaltenen 
inaktiven Formen racemischer Natur sind oder nicht. Die Ent- 
scheidung dieser Frage gestaltet sich aber bei diesen Ver- 
bindungen recht schwierig, insofern als sie chemisch meist 
wenig reaktiv sind. 

Meine Versuche bewegen sich sowohl in der Reduktions- 
als in der Oxydationsreihe und will ich die Beschreibung der- 
selben etwas genauer hier folgen lassen. Was die erhaltenen 
Daten betrifft, so méchte ich bemerken, da bei den Ver- 
suchen I, III und IV die beobachteten Drehungen so gering 
sind, daS sie gar nicht in Betracht kommen, zumal sie zum 
Teile bei ein und derselben Substanz nach rechts, respektive 
nach links ausgefallen sind. Bei Versuch II ist die berechnete 
spezifische Drehung etwas bedeutender, trotzdem kann die 
Substanz als optisch inaktiv bezeichnet werden, weil bei den 
andern als aktiv erkannten Derivaten des Brasilins und des 
Hamatoxylins relativ sehr bedeutende spezifische Drehungen 
beobachtet wurden. Ubrigens muften die Lésungen sehr ver- 
diinnt sein, so daB die Beobachtungsfehler a priori gréSer als 
gewoOhnlich zu erwarten waren. 

Bei der reduzierenden Acetylierung des Brasileins haben 
bekanntlich Herzig und Pollak das Triacetylprodukt! von 
der Formel C,,H,O(OC,H,O), und das Tetraacetylprodukt von 





1 Da ich fiir diese Zwecke das Triacetylderivat herstellen mute, habe 
ich die Gelegenheit beniitzt, den Kérper nochmals zu analysieren. Es zeigte 
sich eine vollkommene Ubereinstimmung mit den seinerzeit von Herzig und 
Pollak (Monatshefte, 23, 165 [1902]) gefundenen Zahlen. 


0°2531 ¢ bei 100° getrocknete Substanz gaben 0°6224¢ Kohlenséure und 
0°1022 ¢ Wasser. 
Gefunden C...67°06 H...4°48 
Berechnet C...67°00 H.:.4°56 
AuBerdem habe ich noch eine Liicke auszufiillen gesucht, indem die 


nicht unwichtige MolekulargréBe dieser Verbindung bestimmt wurde. 


0°3886 ¢ bei 100° getrocknete Substanz gab in 21°6896 g Phenol 0°34° 
Gefrierpunktserniedrigung. 


Molekulargewicht: Gefunden. . .379 Berechnet fiir CogH,,07. . .394 
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der Formel C,,H,(OC,H,O),! darstellen kénnen. Diese beiden 
Verbindungen erwiesen sich als optisch inaktiv, obwohl das 
neben dem Triacetylderivat bei der reduzierenden Acetylierung 
entstehende Tetraacetylbrasilin, wie eben berichtet wurde, 
optisch aktiv ist. 


I. 0°4500 g durch reduzierende Acetylierung des Brasileins erhaltene Tri- 
acetylverbindung C,,.H,0(OC,H,0), in 50 cm* Eisessig dreht bei 100° C. 
im 3dm-Rohr um 49” nach links. Spezifische Drehung [a] = 30’ 14’. 

. 0°3000 g durch reduzierende Acetylierung des Brasileins erhaltenes 
Tetraacetylprodukt C,gHg(OC,H,0), in 50 cm’ Eisessig dreht bei 20° C. 
im 3dm-Rohr um 3’ 39” nach rechts. Spezifische Drehung [a] = 3° 22'46”’. 


Zu der in diesem Falle auffallend hohen spezifischen 
Drehung ware zu bemerken, dai diese L6sung besonders ver- 
diinnt sein muf&te. Ubrigens zeigen nachfolgende Versuche 
mit Trimethylbrasilon, welche mit relativ konzentrierteren 
Lésungen gemacht wurden, dai unter den obwaltenden Ver- 
haltnissen rein negative Resultate nur sehr schwierig zu 
erhalten sind. Daf aber diese kleinen spezifischen Drehungen 
beim Trimethylbrasilon nur Versuchsfehler sein kénnen, ist 
dadurch erwiesen, daf sie teils nach rechts, teils nach links 
ausgefallen sind. 

Das bei der Oxydation des Trimethylbrasilins mit Chrom- 
sdiure in essigsaurer Lésung entstehende Trimethylbrasilon 
erwies sich, wie die folgenden Versuche zeigen, ebenfalls 
optisch inaktiv. 


Ill. Trimethylbrasilon: 
a) 0°5000 ¢ in 50 cm® Eisessig drehen bei 20° C. im 3 dm-Rohr um 
2’7” nach links. Spezifische Drehung [a] = 1° 10’ 33”. 
b) 0°7500 g in 50 cm® Eisessig drehen bei 100° C. im 3 dm-Rohr um 
4’14” nach rechts. Spezifische Drehung [a] = 1° 34’ 4”. 


Diese Beobachtung konnte, von einem gewissen Gesichts- 
punkt ausgehend, fiir alle Oxydationsprodukte maSgebend 
sein, insofern als man, das Trimethylbrasilon als erstes Oxy- 
dationsprodukt vorausgesetzt, keine optisch aktive Verbindung 
mehr zu erwarten hatte. Die Annahme, da bei allen Oxyda- 
tionsversuchen als primares Produkt immer Trimethylbrasilon 


1 Monatshefte fiir Chemie, 22, 207 (1901). 
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entsteht, kann aber nicht als unbestritten gelten. Es hat viel- 
mehr Perkin wiederholt und auch kiirzlich brieflich die 
Meinung gedufert, daB bei der Oxydation des Trimethylbrasi- 
lins mittels Kaliumpermanganat nach seinen Beobachtungen die 
Existenz des Trimethylbrasilons als Zwischenprodukt zweifel- 
haft ist. Da nun andrerseits die Konstatierung der optischen 
Aktivitat gerade bei der Brasilinsdure aus gewissen Griinden 
von gré®erer Bedeutung wire, habe ich auch diese Substanz, 
fiir deren Uberlassung ich Herrn Perkin hiemit meinen besten 
Dank abstatte, noch genauer untersucht. Dieselbe erwies sich 
ebenfalls als optisch inaktiv. 


IV. 0°5000 g Brasilinséure in 50 cm’ Eisessig drehen bei 100° C. im 3 dm- 
Rohr um 25” nach rechts. Spezifische Drehung [a] = 13’ 53”. 


III. Uber das ;-Tetramethyldehydrobrasilin. 
Von Wolfgang Kluger. 


Durch die Alkylierung des Trimethylbrasilons mit Kali 
und Jodmethyl haben bekanntlich Herzig und Pollak?! neben 
2-Tetramethyldehydrobrasilin auch einen isomeren KO6rper 
erhalten, welchen sie y-Tetramethyldehydrobrasilin benannt 
haben. Br. Vouk? hat dann bei Wiederholung der Versuche 
mit Tetramethylhamatoxylon das entsprechende +-Dehydro- 
derivat nicht erhalten kénnen. Dadurch kénnte man versucht 
werden, auch an der Existenz des y-Dehydrobrasilins zu 
zweifeln. Ich habe mir nun die Aufgabe gestellt, die Existenz 
dieser Verbindung nochmals zu beweisen und gegebenenfalls 
das Verhaltnis derselben zu den bekannten a- und $-Dehydro- 
derivaten genau festzustellen. So sicher nun der Nachweis der 
Existenz dieser Verbindung gelang, so wenig konnte ich in 
Bezug auf die andere Frage entscheidende Momente bei- 
bringen. 

Bei der Darstellung des Dehydroderivates schlug ich 
folgenden Weg ein. Ich brachte Trimethylbrasilon mit der 
gleichen Menge Atzkali und der zehnfachen Menge Methyl- 


1 Monatshefte fiir Chemie, 23, 178 (1902). 
2 Berl. Ber., 36, 3714 (1903). 
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alkohol auf dem Wasserbade zur Lésung und lie8 allmahlich 
eine Lésung von Jodmethyl in Methylalkohol (Substanz zu 
Jodmethyl wie 1:3) zuflieBen. Das Erhitzen wurde am Wasser- 
bade durch 24 Stunden fortgesetzt. Nach dieser Zeit destillierte 
ich den Alkohol zur Halfte ab, versetzte die vollkommen 
erkaltete Lésung vorerst mit einer wasserigen Lésung von 
Atzkali und verdiinnte schlieBlich stark mit Wasser. Vom 
Abgeschiedenen wurde abgesaugt und das so erhaltene Roh- 
produkt aus Alkohol fraktioniert umkristallisiert. Da es sich 
mir, wie gesagt, bei der Wiederholung dieses Versuches speziell 
um das  7-Dehydroderivat handelte, will ich nur die Rein- 
darstellung dieses KOrpers ausfiihrlicher beschreiben. Die beim 
fraktionierten Umkristallisieren erhaltene Fraktion vom Schmelz- 
punkte 130 bis 135° (unkorr.) behandelte ich zunachst mit 
Tierkohle und erhielt hiebei eine in Nadeln kristallisierende 
Verbindung vom konstanten Schmelzpunkte 132 bis 134° C. 
(unkorr.). Auch aus den Laugen lie8 sich dieselbe Verbindung 
isolieren. Der Schmelzpunkt des y-Tetramethyldehydrobrasi- 
lins stimmt mit dem seinerzeit angegebenen vollkommen Uuber- 
ein. Der Volistandigkeit halber will ich hier noch die Reihe 
der Schmelzpunkte, respektive Mischschmelzpunkte der drei 
Dehydroderivate anschliefen. 

Schmelzpunkte: a...163 bis 165° C. (unkorr.); B...156 
bis 158° C. (unkorr.); 7...182 bis 134° C. (unkorr.). 

Mischschmelzpunkte: a mit 8...132 bis 138° C. (unkorr.); 
a mit y...130 bis 152° C. (unkorr.); 8 mit 7...110 bis 120° C. 
(unkorr.). 

Hier mége noch eine Analyse des 7-Tetramethyldehydro- 
brasilins angefiihrt werden. 


0°1984 ¢ Substanz gaben nach Zeisel 0°5496 ¢ Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden C,,3HgO (OCH3), 


~ A 








36°68 


Der bei der Methoxylbestimmung verbleibende K®orper 
wurde, nachdem er gereinigt worden war, der Acetylierung 
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unterworfen. Das nach dreiviertelstiindiger Einwirkung hell- 
gelbe Reaktionsprodukt wurde hei in Wasser gegossen, wobei 
sich weiBlichgelbe Kristalle abschieden, die, aus Essigather 
umkristallisiert, sehr trdge und schlecht bei 230 bis 235° C. 
(unkorr.) schmolzen. Aus der Lauge konnte ich noch eine 
Partie vom Schmelzpunkte 232 bis 237° C. (unkorr.) erhalten. 
Eine genauere Untersuchung war vorlaéufig wegen der geringen 
Menge nicht mdglich. 

Der Versuch, 7-Tetramethyldehydrobrasilin mit Alkali zu 
verseifen, lieferte ein negatives Resultat; ich erhitzte zu diesem 
Zwecke die Substanz mit der zehnfachen Menge Alkali und der 
hundertfachen Menge Alkohol durch 4 Stunden am RiickfluB- 
kiihler. Nachdem ich den Alkohol abdestilliert hatte, schied sich 
die Substanz aus, erwies sich also als alkaliunldéslich. Der 
Schmelzpunkt des so erhaltenen Produktes lag so wie der der 
urspriinglichen Substanz bei 131 bis 134° C. (unkorr.). 


IV. Uber die Nitrierung der Umwandlungsprodukte des Tri- 
methylbrasilons, respektive des Tetramethylhaimatoxylons. 


Von Adolf Mayrhofer. 


Das Studium des Mononitrotrimethylbrasilons sowie der 
beiden Nitroderivate des Tetramethylhamatoxylons lieferte 
bekanntlich unter den Handen von W. H. Perkin, v. Kosta- 
necki und endlich von Vouk sehr interessante, theoretisch 
wichtige Resultate. Es ist daher begreiflich, da auch bei den 
mit Hilfe von Schwefelsaure aus dem Trimethylbrasilon, respek- 
tive Tetramethylhamatoxylon darstellbaren Umwandlungspro- 
dukten die Nitrierung versucht wurde. Es sei hier generell 
vorausgeschickt und hervorgehoben, da diese Studien sich 
schwierig gestaltet haben und bis jetzt nicht viel weiter als bis 
zur Darstellung der betreffenden Nitroverbindungen gediehen 
sind. Um die Zersetzung mdglicherweise besser studieren zu 
kénnen, sind auch gleichzeitig die Methylather der Umwand- 
lungsprodukte in den Kreis der Untersuchung einbezogen 
worden, wobei sich die Verhadltnisse noch komplizierter ge- 
staltet haben, indem sich verschiedene, offenbar auch stellungs- 
isomere Verbindungen gebildet haben. Obwohl dieses Studium 
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in mancher Beziehung weiter verfolgt werden wird, soll das bis- 
her sichergestellte experimentelle Material hier mitgeteilt werden, 
wobei erwahnt sein mag, daB die Versuche zum Teil auch von 
den Herren R. Fischer und Wolfgang Kluger herriihren. 

In der Hoffnung, in diesem Gebiet eine sicher feststehende, 
ailgemein anerkannte Nomenklatur noch erleben zu kénnen, 
méchten wir die Umwandlungsprodukte des Trimethylbrasi- 
lons, respektive Tetramethylhamatoxylons provisorisch derart 
bezeichnen, da8 wir obigem Namen das Prafix } voransetzen. 

Nitrierung des $-Trimethylbrasilons. Diese Opera- 
tion wurde mit einer nach den Angaben von Pictet und Gene- 
quand! hergestellten Diacetylsalpetersdure vorgenommen und 
sind die besten Resultate mit der bei 124 bis 125° C. siedenden 
Fraktion erzielt worden. Der Vorgang bei der Nitrierung war 
folgender: Die Substanz wurde in der fiinffachen Menge KEis- 
essig in der Kalte gelést und unmittelbar nach eingetretener 
Lésung die zweifache Menge der Fraktion 124 bis 125° C. der 
Diacetylsalpetersdure zugegeben. Bei rascher Ausfiihrung der 
Nitrierung, die sich durch bleibende intensive Dunkelgriin- 
farbung anzeigt, trat tiberhaupt keine Erwarmung auf. Das 
Nitrierungsprodukt wurde sofort in Wasser gegossen, wo es 
sich in hellgelbgriinen Flocken abschied. Vom Abgeschiedenen 
wurde abgesaugt und mit Wasser bis zur vélligen Saurefreiheit 
gewaschen. Das so gewonnene Rohprodukt wurde vorerst aus 
Alkohol umkristallisiert und hatten die gelbbraunen Kristalle 
einen Schmelzpunkt von 190 bis 195° C. (unkorr.). Nach drei- 
maligem Umkristallisieren aus Essigather erhielt ich einen 
gelbbraunen, fein kristallinischen K6érper, der unter heftigem 
Aufbrausen konstant bei 210 bis 214° C. (unkorr.) schmolz 
und lichtempfindlich war. Die Ausbeute an analysenreinem 
Produkt betrug 68°/, der verarbeiteten Substanz. 

Die Analysen der bei 100° getrockneten Verbindung 
stimmten auf die Formel eines Mononitroderivates. 

I. 0°3210 g Substanz gaben 0°6925 ¢ Kohlenséure und 0°1270 ¢ Wasser. 
Il. 0°4129 ¢ Substanz gaben 12°5 cm Stickstoff bei 13° C. und 752 mm 


Druck. 
Ill. 0°2753 g Substanz gaben nach Zeisel 0°4900 ¢ Jodsilber. 


1 Berl. Ber., 35, 2526 (1902). 




















Ober Brasilin und Haimatoxylin. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
" ety - C,¢HgO2 (OCH), NO 
I II 11 Mca lip 
aes CT ee 58°83 — — 58°91 
meer OO oR 4°39 -— xn 4°39 
N .caésew@ owes -— 3°59 iia 3:61 
OCHs se eee cerens —_ — 23°51 24°03 





Von dem unzersetzten Mononitro-¢-Trimethylbrasilon war 
kein normales Acetylderivat zu erwarten, wohl aber eventuell 
ein Abkémmling des nitrierten $-Trimethyldehydrobrasilins. 
Wie man aus dem Folgenden ersehen kann, resultiert tatsach- 
lich ein Acetylprodukt weniger einem Molekiil Wasser. Die zum 
Behufe des Vergleiches notwendige Nitrierung des B-Acetyltri- 
methyldehydrobrasilins ist bereits in Angriff ge¢nommen worden. 

Die Acetylierung ist aber eigentlich deshalb studiert worden, 
weil nach Vorversuchen eine tiefergehende Zersetzung in Aus- 
sicht stand. 

Die Substanz wurde mit der zehnfachen Menge Essigsaure- 
anhydrid und der gleichen Menge Natriumacetat 5 Minuten am 
Rickflu8kihler erhitzt, wobei starke Entwicklung von nitrosen 
Dampfen wahrnehmbar war. Die nach eingetretener Lésung 
volikommen klare, hellgelbe Fliissigkeit schied schon im Ver- 
laufe des Erhitzens intensiv gelbe, glanzende Kristalle in solcher 
Menge aus, da8 die Fliissigkeit vollkommen erstarrte. Hei in 
Wasser eingetragen, trat eine Abscheidung von schénen gelben 
Kristallen ein. Die Ausbeute an diesem Rohprodukt ist der 
urspriinglich verarbeiteten Substanz gleich. Aus Eisessig um- 
kristallisiert, erhielt ich einen K6rper, der sich beim Erhitzen 
in der Kapillare derart verfarbte, daf8 tberhaupt eine genaue 
Bestimmung nicht méglich war. Bis 260° war jedenfalls ein 
Schmelzen nicht zu beobachten. 

Die Analyse dieser bei 100° getrockneten Substanz ergab 
folgende Zahlen: 


I. 0°3813 ¢ Substanz gaben 0°8598 g Kohlensaéure und 0° 1404 ¢ Wasser. 
Il. 0°3159.g Substanz gaben 9°2 cm* Stickstoff bei 20° C. und 759 mm 
Druck. 
lil. 0°1735 g Substanz gaben nach Zeisel 0°2958 g Jodsilber. 
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In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 
? pane ‘ C,gHeO2(OCHea)» NO] 
; tI II “ists 3( 3)3 NO» 
Pe, ot 61°49 — — 61°31 
— a Cree es 4°08 —_— — 4°13 
ae Pee bh tay. — 3°40 — 3°40 
Obie Cb: 8235 i — 22°52 22°62 


Der Zusammensetzung nach liegt also hier ein Produkt 
vor, das nicht als ein einfaches Acetylderivat anzusprechen ist, 
da neben dem Eintritt einer Acetylgruppe ein weiteres Molekiil 
Wasser abgespalten wird. Es ist auffallig, da8 die Acetylverbin- 
dung viel starker tingiert als das Ausgangsmaterial. Es war 
deshalb die Darstellung der durch Verseifen entstehenden Sub- 
stanz sehr wichtig geworden und auferdem sollte mein Be- 
streben darauf gerichtet sein, bei dieser Gelegenheit auch die 
abspaltbare Acetylgruppe quantitativ zu bestimmen. In beiden 
Richtungen bin ich bis jetzt leider zu keinem endgiiltigen Resul- 
tate gelangt und mu die Beantwortung der damit im Zusammen- 
hange stehenden Fragen vorlaufig verschoben werden. Das so 
erhaltene, oben beschriebene Acetylderivat ist, wie folgender 
Versuch zeigt, gegen Essigsdureanhydrid und Natriumacetat 
sehr bestandig. Ich erhitzte die Substanz durch 51/, Stunden 
mit der zehnfachen Menge Essigsdureanhydrid und der gleichen 
Menge Natriumacetat am RiickfluB8kihler, wobei weder Lésung 
noch Verfarbung eintrat. Da also an der Substanz durchaus 
keine Veranderung wahrnehmbar war, brach ich den Versuch 
ab und go das Reaktionsprodukt in Wasser, wobei die Art der 
Abscheidung sofort erkennen lie, dafS unverainderte Substanz 
vorliegt. Die Kristalle wurden sodann abgesaugt, gewaschen, 
getrocknet und aus Eisessig umkristallisiert. Um ganz sicher zu 
gehen, wurde die Analyse wiederholt, deren Ergebnis hier folgt. 


0°3185 ¢ bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°7168g¢ Kohlensdure und 
0°1154.¢ Wasser. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fur 
Gefunden C,g3HgOz (OCH3),NO, 


— a 








ZIRT TEET TIL Tree 61°37 61°31 
BE wcoveecveevauedearee 4°02 4°13 
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Die Annahme, da8 unveranderte Substanz vorliegt,, wurde 
also durch die Analyse bestatigt. 

Wie schon ersichtlich, gibt die soeben besprochene Ver- 
bindung keine Erklarung fiir die bei der Acetylierung auf- 
tretenden nitrosen Dampfe. Es scheint vielmehr, da®B die bei 
dieser Reaktion sich bildenden Substanzen schmieriger Natur 
sind und infolgedessen vorlaufig nicht gewonnen werden 
konnten. 

Nitrierung des Monomethylathers des 4-Tri- 
methylbrasilons. Ebenso glatt und einfach wie die Nitrie- 
rung des $-Trimethylbrasilons selbst verlauft auch diejenige 
des durch die Einwirkung von Jodmethy] und Atzkali aus dem- 
selben dargestellten Monomethylathers. 

Der Vorgang bei der Nitrierung war folgender: Die Sub- 
stanz wurde in der Kalte in der zehnfachen Menge Eisessig 
gelést und sofort nach eingetretener LOsung mit der zwei- 
fachen Menge der Fraktion 124 bis 125° der Pictet’schen 
Diacetylsalpetersdure versetzt. Sobald bleibende dunkelbraun- 
griine Farbung auftrat, wurde in Wasser gegossen, wobei 
sich hellgelbgriine Flocken abschieden. Nach dem Absaugen, 
Waschen mit Wasser und Umkristallisieren aus Alkohol erhielt 
ich einen K6Orper, der konstant bei 196 bis 198° C. (unkorr.) 
schmolz. Die Ausbeute an analysenreiner Substanz beirug zirka 
64°/, der verarbeiteten Menge. Die Analyse des vorliegenden, 
bei 100° getrockneten Koérpers ergab folgende Zahlen: 


l. 0° 2588 ¢ Substanz gaben 0°5627 g Kohlensaéure und 0°1056 g Wasser. 
ll. 0°2246 g Substanz gaben 0°4914,g Kohlensaéure und 0°0900 g Wasser. 
lil. 0°2147 g Substanz gaben nach Zeisel 0°5053 ¢ Jodsilber. 
IV. 0°4209 ¢ Substanz gaben 12°6 cm Stickstoff bei 17° C. und 741 mm 
Druck. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 
a Pa ~ C,-H,O,(OCHe2), NO 
I II III IV 1611702 (OCH), NOg 
onken s6 6030 ke 59°29 59°66 — — 59°85 
 sawcoscsereeys 4°53 4°45 — — 4°73 
ORT. datsis 0)e 8 55 — — 31°08 — 30°92 
TS ee — — — 3°45 3°49 


54* 


























764 J, Herzig und J. Pollak, 


Die weitere Untersuchung dieser Substanz soll, wenn 
geniigend Material gesammelt sein wird, folgen. Ob bei der 
Alkylierung des Nitroderivates des }-Trimethylbrasilons der- 
selbe Ather entsteht, mu8 dahingestellt bleiben. Gegen Diazo- 
methan erwies es sich vollkommen indifferent, so da ein rein 
negatives Resultat zu verzeichnen war. 

Nitrierung des $-Tetramethylhamatoxylons. 
Wie beim Tetramethylhamatoxylon entstehen auch hier je 
nach der Menge des Nitrierungsmittels Mono- und _ Dinitro- 
derivate und wir wollen mit der Beschreibung der ersteren 
beginnen. 

a) Mononitro-$-Tetramethyilhamatoxylon. Ein Gewichts- 
teil ~-Tetramethylhamatoxylon mit der zehnfachen Volum- 
menge Eisessig und unter Kiihlung portionenweise mit der 
doppelten Volummenge Pictet’scher Sdéure vom Siedepunkte 
123 bis 125° versetzt, gab nach 5 bis 10 Minuten eine gelbe 
Abscheidung. Das Reaktionsgemisch wurde in Wasser gegossen 
und vom Niederschlag abgesaugt. Das mit Wasser bis zum 
Verschwinden der sauren Reaktion gewaschene Rohprodukt 
konnte vakuumtrocken sowohl aus Ejisessig als auch aus 
Essigather umkristallisiert werden. Es schied sich hiebei ein 
roter, in den vorher genannten Lésungsmitteln sehr schwer 
léslicher K6rper aus. Fast immer war auch eine Entwicklung 
nitroser Dampfe zu bemerken. Da die reine Verbindung diese 
Erscheinung nicht zeigt, so miissen diese von der Zersetzung 
eines Nebenproduktes herriihren. Das zu reinigende Mono- 
nitroderivat wurde noch einigemal aus Eisessig umkristallisiert 
und zeigte einen deutlichen konstanten Schmelzpunkt von 
221 bis 222° C. (unkorr.). Der in heiBem Eisessig sehr leicht 
lésliche K6rper kristallisiert aus demselben in langen, hell- 
gelben, glanzenden Nadeln, die, bei Wasserbadtemperatur ge- 
trocknet, zu nachstehenden Analysen verwendet wurden. 


I. 0°1275 ¢ Substanz geben 0°2706 ¢ Kohlensdure und 0°0550 g Wasser. 
Il. 0°2590 ¢ Substanz geben 0°5466 g Kohlensaure und 0°1010 ¢ Wasser. 
Ill. 0°2049 g Substanz geben nach Zeisel 0°4652 ¢ Jodsilber. 


IV. 0°4265 ¢ Substanz geben 12°5 cm Stickstoff bei 18°5° C. und 746 mm 
Druck. 
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In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 
—| a. C16H70s (OCHs)4NOg 
C niwiddpide Teese 57°87 57°55 = —- 57°55 
H .... capa cme . ae See 4°33 — — 4°55 
OCF Sif ohn Ce -- 29°99 — 29°73 
ee ey oe ae _ — ~- 3°38 3°39 


Die Acetylierung des Mononitro-%-Tetramethylhamatoxy- 
lons geschah unter Anwendung der gleichen Menge der Aus- 
gangssubstanz und geschmolzenen Natriumacetats und der 
zehnfachen Menge Essigsadureanhydrid durch 10 bis 20 Minuten 
langes Erhitzen am Steigrohr. Dabei verhalt sich die Verbindung 
nicht genau so, wie oben beim Mononitro--Trimethylbrasilon 
beschrieben, vielmehr lést sich dieselbe vollkommen auf und 
nur selten erfolgt beim Erwarmen Ausscheidung eines kristal- 
linischen Produktes. Trotzdem ist aber eine Ahnlichkeit vor- 
handen, insofern als nach dem InswassergieBen, Absaugen, 
Waschen und Trocknen im Vakuum beim Umkristallisieren 
des Rohproduktes aus Essigather sich ein kleiner Teil als sehr 
schwer léslich erweist. Sobald dieser schwer lésliche Kérper 
ausgeschieden ist, mu8 die Lauge, um neuerdings Ausscheidung 
zu erreichen, auf ein verhaltnismafig sehr geringes Volumen 
eingeengt werden. Das sich jetzt abscheidende zweite Produkt 
war, abgesehen von der ganz differenten Léslichkeit, auch in 
Bezug auf Farbe und Schmelzpunkt von der ersten Substanz 
vollkommen verschieden. Dieser als Hauptfraktion erhaltene 
leicht lésliche KOrper zeigte in reinem Zustand eine schwefel- 
gelbe Farbe, kristallisierte in langen, fast fadenformigen Nadeln 
und hatte den Schmelzpunkt bei 198 bis 200° C. (unkorr.). 
Wie die Analysen ergaben, war es nicht das normale Acetyl- 
produkt, es war vielmehr bei der Einwirkung gleichzeitig Aus- 
tritt eines weiteren Molekiils Wasser erfolgt. 


I. 0°1931 g Substanz geben 0°4231 ¢ Kohlenséure und 0°0718 g Wasser. 
ll. 0°1239 ¢ Substanz geben nach Zeisel 0° 2661 g Jodsilber. 
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In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
be I = ll = C,3H;Oz (OCHs), NO, 
a 
J 59°75 — 59°86 
on ae ee 4°13 — 4°30 
CRMs nae vb deanee — 28°37 28°11 


Da sich der zweite schwer lésliche Kérper bei der Acety- 
lierung mit geschmolzenem Natriumacetat und Essigsdure- 
anhydrid nur in sehr geringer Menge gebildet hatte, konnte 
derselbe nicht analysiert werden. Es war jedoch mdglich, die 
Verbindung durch andere auffallende Eigenschaften, nament- 
lich den hohen Schmelzpunkt [289 bis 291° C. (unkorr.) unter 
geringer Schwarzung] zu charakterisieren. Es ergab sich tbri- 
gens sehr bald die Gelegenheit, den Koérper auf eine andere 
Art darzustellen, indem beim Acetylieren mit der zehnfachen 
Menge Essigséureanhydrid unter nachfolgendem Zusatz einiger 
Tropfen konzentrierter Schwefelsdure nur diese schwer ldésliche 
Substanz entsteht. Dabei tritt beim Hinzufiigen der Sadure sofort 
Abscheidung des hellgelben, schwer léslichen K6rpers ein, der 
mit dem friiher gewonnenen durch seine Eigentiimlichkeiten 
und den Schmelzpunkt identifiziert werden konnte. Der in 
Essigather schwer lésliche K6rper kristallisiert in feinen, hell- 
gelben Nadeln, ist spezifisch sehr leicht und schmilzt unter 
geringer Zersetzung bei 289 bis 291° C. (unkorr.). Die vor- 
genommene Analyse des vakuumtrockenen Stoffes zeigte, da 
dieser Kérper mit dem leicht léslichen, bei 198 bis 200° 
schmelzenden isomer sei. 


Il. 0° 2271 ¢ Substanz geben 0°4993 g Kohlensaure und 0°0828 ¢ Wasser. 
Il. 0°1231 ¢ Substanz nach Zeisel 0°*2602 ¢ Jodsilber. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet ftir 
P ; 2 Il z C,g3H703 (OCH3), NO» 
eT eee ee ee 59°96 — 59°86 
Wr asure dh acebhaceerre 4°05 — 4°30 


oe ee ae — 27°92 28°11 
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Die Annahme einer Isomerie fand noch einen weiteren 
Stiitzpunkt in der Tatsache, da dieselbe Substanz durch 
Behandeln des oben beschriebenen leicht léslichen Acetyl- 
produktes vom Schmelzpunkte 198 bis 200° mit Essigsaure- 
anhydrid und SchwefelsAure gewonnen werden konnte. Die 
vollkommen gleichen Eigenschaften und die Analyse beweisen 
dies zur Geniige. 


0*1649 g Substanz gaben 0°3604 ¢ Kohlensaure und 0°0636 ¢ Wasser. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden C,,H;02 (OCH), NO» 
Ee sande aenan 59°60 59°86 
PN Se Sake a 4°28 4°30 


Die Umkehrung dieses Vorganges, die Uberfiihrung des 
schwer ldéslichen Produktes in das leicht lésliche ist leider 
nicht gelungen, selbst als das schwer lésliche Derivat 3 Stunden 
mit Essigsdéureanhydrid und Natriumacetat erhitzt wurde. 

b) Dinitro-%-Tetramethylhamatoxylon. Fein gepulvertes 
v-Tetramethylhamatoxylon wird mit der vierfachen Menge 
Eisessig versetzt und hierauf unter Kiihlung die vierfache 
Menge Pictet’scher Saéure zugefiigt. Nach kurzer Einwirkung 
tritt voilkommene Lésung ein und beim Eingiefen in Wasser 
scheidet sich ein gelb gefarbter kristallinischer K6rper aus, 
der abgesaugt und bis zum Verschwinden der Salpetersdure- 
reaktion mit Wasser gewaschen wird. Es ist gut, alle diese 
Operationen rasch hintereinander auszufihren, da bei langerem 
Stehenlassen oder nicht genug sorgfaltigem Auswaschen die 
Bildung eines roten Nebenproduktes beobachtet werden konnte. 
Die Verbindung wurde dann mit Alkohol aufgekocht und nach 
dem Erkalten abgesaugt. Nach dem Umkristallisieren aus Eis- 
essig, in dem sie ziemlich schwer léslich ist, schmilzt sie bei 
173 bis 176° C. (unkorr.) unter starker Zersetzung, Auf- 
schaumen und vorhergehender Verfairbung. Ausbeute zirka 
64°/,. 

Die bei 100° getrocknete Substanz ergab folgende ana- 
lytische Daten: 


{| 
Hi 
} 
i! 

















we ~-s 


768 J. Herzig und J. Pollak, 


0°2029 g Substanz gaben 0°3872 ¢g Kohlensaure und 0°0685 g Wasser. 
Il. 0°1995 g Substanz gaben 0°3785 g Kohlensaéure und 0-0670 g Wasser. 
Ill. 0°1953 g Substanz gaben nach Zeisel 0°3959 ¢ Jodsilber. 

IV. 0°2521 g¢ Substanz gaben 12-7 cm® Stickstoff bei 12° C. und 748°5 mm 
Druck. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 
- ae ‘ C,e¢HeO2 (OCH,), (NO,). 
1 II tl IV Crete 3( i 34 ( 2)2 
© «cts moan 52°04 51°74 — — 51°94 
i buincdewens 3°75 3°73 — — 3°89 
QUEER s co 9.5% _ — 26°77 — 26°83 
wm Gs viviaeee — — — 5°96 6°06 


Behandelt man diese Verbindung nach der gewodhnlichen 
Methode mit der zehnfachen Menge Essigsdureanhydrid bei 
Gegenwart von Natriumcetat, so lést sich dieselbe mit roter 
Farbe auf und es scheiden sich nach einiger Zeit schéne satt- 
gelbe Nadeln aus. Beim Kochen kann man deutlich die Ent- 
wicklung von nitrosen Dampfen beobachten, die auch durch 
Jodkaliumstarkepapier nachgewiesen wurden. Gleichzeitig ge- 
steht die Flissigkeit zu einem Brei, so da das Erhitzen ein- 
gestellt werden mu. GieBt man das Reaktionsgemisch in 
diesem Stadium in Wasser, so scheidet sich eine gelbe, kristal- 
linische Masse aus, die, abgesaugt, gewaschen und getrocknet, 
beilaufig das Gewicht des Ausgangsmateriales besitzt. Kristalli- 
siert man nun diese Substanz aus Eisessig um, so sondert 
sich eine schwer ldsliche, in schénen gelben Nadeln kristalli- 
sierende, gelb gefaérbte Verbindung ab, wahrend zwei Drittel 
des Rohproduktes in Lésung bleiben. Das ausgeschiedene Pro- 
dukt, dessen Menge nur mehr ein Drittel des Nitroproduktes 
betragt, zeigt sich als in Eisessig nicht vollkommen bestandig 
und es muBte also ein anderes Lésungsmittel gesucht werden. 
Essigather kann fiir diesen Zweck als am besten geeignet 
bezeichnet werden, nur ist ein groSer UberschuB dieses Sol- 
vens erforderlich. Aus Essigiéther kristallisiert die Substanz 
in feinen gelben Nadeln und zeigt den ziemlich unscharfen 
Schmelzpunkt 266 bis 268° C. (unkorr.), wobei friiher Ver- 
farbung eintritt und eine starke Gasentwicklung beobachtet 
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Uber Brasilin und Hamatoxylin. 769 


werden kann. Die Analysen, die mit bei 100° getrocknetem 
Material verschiedener Darstellung gemacht wurden, ergaben 
folgendes Resultat: 


I. 0°1998 g Substanz gaben 0°4000 g Kohlensaure und 0°0675 g Wasser. 
ll. 0°2088 g Substanz, im geschlossenen Rohre verbrannt, gaben 0°4147 g 
Kohlenséure und 0°0695 g Wasser. 
Ill. 0° 1860 ¢ Substanz gaben nach Zeisel 0°3550 g Jodsilber. 
IV. 0:1968 g Substanz gaben nach Zeisel 0°3848 ¢ Jodsilber. 
V. 0°3059 g Substanz gaben 14°2 cm? Stickstoff bei 19° C. und 747 mm 
Druck. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 
’ rT 11 . er OCH) (NOa)2 
C cstwesccae’ne 56° iR — _- — 54°32 
eae 3°69 — --— — 3°70 
GURMa ees. _~ — 20°21 25°82 — 25°51 
Bevis dees — —- _ — 5°35 5°76 


Es erfolgt also auch in diesem Falle bei der Acetylierung 
gleichzeitig Austritt eines weiteren Molekiils Wasser und ferner 
liegen auch hier Anzeichen fiir das Verhandensein einer leicht 
léslichen isomeren Verbindung vor. Es scheint sogar, da® in 
vorliegendem Falle die Umwandlung beider Isomeren ineinander 
mdglich sein wird. Hieriiber sollen noch weitere Versuche folgen. 

Nitrierung des Methylathers des $-Tetrahamato- 
xylons. Die in der zwolffachen Menge Eisessig geléste Sub- 
stanz wurde mit der vorher mit der sieben- bis achtfachen 
Menge Eisessig verdiinnten Fraktion 121 bis 123° C. der Pictet- 
schen Saure so lange versetzt, bis das Verhaltnis Substanz zu 
Nitrierungsmittel genau 1:1°5 war. Ich nahm die Operation in 
der Kalte vor und erfolgte wahrend des sukzessiven Eintragens 
des nitrierenden Agens eine gelbe, kristallinische Abscheidung, 
von der abgesaugt werden konnte. Niederschlag und Fliissig- 
keit wurden getrennt verarbeitet. 

Der Niederschlag lieferte, aus Eisessig umkristallisiert, 
zuerst einen schwer léslichen Anteil vom Schmelzpunkte 206 
bis 207° C. (unkorr.) (A), dann weiterhin einen leicht léslichen 
vom Schmelzpunkte 158 bis 166° C. (unkorr.) (B). 
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Aus der Flissigkeit schied sich beim Versetzen mit Wasser 
ein Produkt aus, das gleichfalls, aus Eisessig umkristallisiert, 
den Schmelzpunkt von 130 bis 145° C. (unkorr.) aufwies (C). 

Wahrend der K6érper mit dem héchsten Schmelzpunkte 
bereits rein war, muBten die beiden andern erst durch wieder- 
holtes Umkristallisieren aus Essigather, Benzol und schlieflich 
Alkohol gereinigt werden. Sie zeigten hierauf zwar vollkommen 
konstante, aber unscharfe Schmelzpunkte. 

Als Endergebnis hatte ich also drei K6rper von ver- 
schiedenem Schmelzpunkte, und zwar: 

A. 206 bis 207° C. (unkorr.), gelbe, feine, lange Nadeln. 

B. 162 bis 165° C. (unkorr.), gelbe, feine, kurze Nadeln. 

C. 131 bis 136° C. (unkorr.), gelbe, feine Kristalle. 

Mischschmelzpunkt zwischen B und C 128 bis 148° C. 
(unkorr.). 

Nachstehend lasse ich die Analysen der bei 100° getrock- 
neten K6érper folgen. 

A. Kérper vom Schmelzpunkte 206 bis 207°. 


I. 0°1631 ¢ Substanz gaben 0°3500 g Kohlensdure und 0°0689 ¢ Wasser. 
Il. 0°1976 g Substanz gaben nach Zeisel 0°5374g¢ Jodsilber. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 
Tt J —_ C1 gHgO9(OCH3); NO, 
eA a ae ia os ack oo ca le Sad 58°52 — 58°45 
, PALE ER et 4°69 — 4°87 
oe Brey teatro > — 35°92 35°96 


B. Kérper vom Schmelzpunkte 162 bis 165°. 


I. 0° 1893 g Substanz liefern 0°4062 g Kohlensadure und 0°0806 g Wasser. 
II. 0° 1644 ¢ Substanz liefern nach Zeisel 0°4480 9 Jodsilber. 
III]. 0°4527 g Substanz liefern 13°7 cm® Stickstoff bei 26° C. und 742 mm 
Druck. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
-_ aie . C eHeO.(OCHa). NO 
; - - 16H gO ( 3)5 NO, 
ae a 58°52 — — 58°45 
tn ania Dae 4°73 — —_ 4°87 
DE se cuacceks — 35°99 — 35°96 


N — — 3°38 3°24 
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Uber Brasilin und Himatoxylin. 


C. Koérper vom Schmelzpunkte 131 bis 136° C. 


I. 0°3309 g Substanz lieferten 0° 7100 g Kohlensaure und 0° 1390 g Wasser. 
Il. 0°1451 g Substanz lieferten nach Zeisel 0°3943 g Jodsilber. 
Ill. 0°3639 ¢ Substanz lieferten 11°8 cm Stickstoff bei 25° C. und 745 mm 
Druck. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 
S _ ~ G H,O. OCH )}. NO 
I I Il Vigtigls OV Ha)5 NV 
ry oc Sewer 58°51 _ — 58°45 
Ce —_ — 4°87 
a ep epee — 35°89 _— 35°96 
La Pe eer -— 3°66 3°24 


Wie diese Analysen zeigen, hatten sich bei der Nitrierung 
des Methylathers des $-Tetramethylhamatoxylons drei iso- 
mere Mononitroverbindungen gebildet. Eine derselben konnte 
auch durch Methylierung des friiher beschriebenen Mononitro- 
)-Tetramethylhamatoxylons erhalten werden. Zu diesem Be- 
hufe wurde der Mononitrok6érper in atherischer Diazomethan- 
l6sung suspendiert und uber Nacht der Einwirkung tberlassen. 
Der Schmelzpunkt der nach dem Abdestillieren des Athers aus 
Eisessig umkristallisierten Substanz lag bei 131 bis 135° C. 
(unkorr.), der Mischschmelzpunkt mit der oben beschriebenen 
Verbindung (C) war 131 bis 184° C. Auch die Analyse der bei 
100° getrockneten Substanz bestatigte die Identitat. 


0°1125 ¢ Substanz gaben nach Zeisel 0°3034¢ Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden C1gHgO02(OCHs); ° NO, 
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POM varied: 35°62 35°96 
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Kondensation von Tiglinaldehyd mit Aceton 


von 


Dr. Fritz Dautwitz. 


t 
Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrates Prof. Ad. Lieben an der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 56. Juli 1906.) 


Zweck der vorliegenden Untersuchung war, durch Kon- 
densation von Tiglinaldehyd mit Aceton ein unges&attigtes Keton 
darzustellen von nachstehender Konstitutionsformel: 


CH, 
| 
CH, —-CH=C—COH+CH,—CO—CH, = 
Tiglinaldehyd Aceton 
CH, 


| 
— CH,—CH=C— CH=CH —CO—CH, +H,0 


Der Tiglinaldehyd wurde nach dem Verfahren, das Lieben 
und Zeisel in ihrer Arbeit: »Kondensationsprodukte der 
Aldehyde und ihre Derivate«, Monatshefte 7, p. 54, angegeben 
haben, durch Erhitzen eines Gemisches von Acet- und Propion- 
aldehyd mit Natriumacetatldsung gewonnen. Die Synthese des 
Ketons aus dem Tiglinaldehyd und Aceton fiihrte ich nun in 
nachstehender Weise aus. 

Ein Gemisch von 75g Tiglinaldehyd, 120g Aceton und 
300cm*’ Wasser wurde mit 20cm’ einer zehnprozentigen 
NaOH-Lésung versetzt und vierzig Stunden lang in der 
Schiittelmaschine bei einer Temperatur von 5 bis 10° C. ge- 
schittelt. Das Reaktionsprodukt, welches eine schwach braun- 
lich gefarbte Fliissigkeit darstellt, wurde von der wédsserigen 
Schicht getrennt, letztere mit Kohlensdure gesattigt und der 

















174 F. Daut witz, 


Destillation unterworfen. Das im Destillat sich abscheidende Ol 
wurde mit dem ersteren vereinigt. Das auf diese Weise er- 
haltene Rohprodukt wurde nun mit entwdssertem Natrium- 
sulfat getrocknet und hierauf im Vakuum bei 12 bis 14mm 
Druck der fraktionierten Destillation unterworfen. Ich erhielt 
drei Fraktionen: etwa 10 g einer bei 91° C. siedenden Fliissig- 
keit, eine zweite, welche die Hauptmenge bildet, 41 g ging bei 
12 mm Druck fast konstant bei 92 bis 93° C. tiber; der Rest, 
etwa 5g, hatte einen héheren Siedepunkt. Im Destillations- 
kolben blieb eine betrachtliche Menge einer harzartigen, braunen 
Masse zurtick, auf deren Untersuchung ich, da sie sich weder 
destillieren noch aus verschiedenen Lésungsmitteln in kristal- 
linische Form bringen lie®, verzichten muBte. 

Die Hauptfraktion stellt nach nochmaligem Destillieren im 
luftverdiinnten Raume eine farblose, stark lichtbrechende, eigen- 
tiimlich aromatisch riechende, leicht bewegliche Fliissigkeit 
dar, welche im Licht, namentlich bei Luftzutritt sich in kurzer 
Zeit in eine braungelb gefairbte harzartige Masse verwandelt. 
Bei der Destillation unter gewOhnlichem Druck Zersetzt sich die 
Substanz. Fiir die Analyse und Dampfdichtebestimmung wurde 
das im Vakuum frisch destillierte Produkt verwendet. 

I, 0°2529 g Substanz lieferten bei der Verbrennung 0°7126¢ 

CO, und 0°2199 g H,O; 

Il. 0°1439 g Substanz lieferten bei der Verbrennung 0° 4082 ¢ 

CO, und 0°1201 g H,O; daraus ergeben sich in 100 Teilen 








Substanz: 
Gefunden Berechnet fiir 
ap “ CeH,.0 
I ll ea, eo 
| ee 76°85 77°29 77°42 
Mad<uus ours 9°70 9°27 9°63 


Die MolekulargréBe der Substanz wurde durch Dampf- 
dichtebestimmung nach Bleier-Kohn ermittelt. 


I. 0:0252,g Substanz erzeugten einen Uberdruck von 19°7 mm. 
II. 0°0344g Substanzerzeugten einen Uberdruck von 28 -O mm. 


Als Konstante, bezogen auf Naphthalin, gilt fiir beide Be- 
stimmungen 975°5. 





Kondensation von Tiglinaldehyd. (40 


Daraus ergeben sich nun folgende Werte: 








Gefunden Berechnet fiir 
c i. . CoH,,0 
I I] OO i, 
124:7 121°6 124 


Das Keton zieht an der Luft sehr rasch Sauerstoff an; 
daher gaben Analysen des K6rpers, wenn er einige Zeit in 
nicht sehr sorgfaltig verschlossenen Gefaéfien aufbewahrt wurde, 
bei der Verbrennung schlecht stimmende Werte (es wurde 
immer zu wenig C und H gefunden). 

Das Keton addiert sehr leicht Brom. Ein quantitativer 
Bromadditionsversuch Zeigte, da} der KOrper, wie aus der oben 
angefiihrten Strukturformel zu ersehen ist, zwei doppelte 
Bindungen enthalt und daher vier Atome Brom addiert. 

0°6654 g Substanz, in Schwefelkohlenstoff gelést, ver- 
brauchen 1°70585 g Br, wahrend die Theorie 1°717 ¢g Br ver- 
langt. Das Bromadditionsprodukt wurde nicht weiter unter- 
sucht, da es sich nach Abdunsten des LOsungsmittels unter 
Entwicklung von Bromwasserstoff in eine schwarze Masse ver- 
wandelt. 


Oxim des Ketons. 


Zur Darstellung des Oxims wurden 12g Keton mit 8¢ 
Hydroxylaminchlorhydrat und 50cm’ zehnprozentiger Natron- 
lauge versetzt und das Gemisch unter haufigem Umschittteln 
durch 24 Stunden sich selbst tiberlassen. Das Reaktionsgemisch 
wurde zuerst mit Kohlensdyre gesattigt, hierauf mit Ather ex- 
trahiert, die 4therische LO6sung Uber Pottasche getrocknet und 
der Ather abdestilliert. Es blieb ein dickfliissiges, fast farbloses, 
stark lichtbrechendes Ol zuriick, welches bei der Destillation 
im Vakuum bei einem Druck von 13 mm zwischen 140 bis 
141° C. konstant iiberging. Das Destillat stellt eine farblose, 
dicke, stark lichtbrechende Flissigkeit dar von eigentiimlich 
aromatischem Geruch; sie erstarrt nach kurzer Zeit zu einer 
kristallinischen weiSen Masse. Behufs Reinigung wurde aus 
Petrolather umkristallisiert. Das so erhaltene Oxim schmilzt 
bei 71° C., die Analyse desselben lieferte folgendes Resultat: 
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0°1934 g Substanz lieferten bei der Verbrennungsanalyse 
0-4865 g CO, und 0° 1593 g H,O. 

0°4919 g Substanz lieferten bei der Stickstoffbestimmung nach 
Kjeldahl so viel Ammoniak, da zur Neutralisation des 
letzteren 34-1 cm* */,,normale Sdéure bendtigt wurden; 
dies entspricht 0°0477 g Stickstoff. 


In 100 Teilen der Substanz: 








Berechnet fiir 





Gefunden CgH,,NO 
- ~- “ ee 
wcepesere 68°61 69°06 
see ens 9°15 9°35 
RPA 9°75 10°07 


Aus dem beschriebenen Keton und aus seinem Oxim hoffte 
ich durch Ringschlu8 zu einem Dimethylbenzol, respektive 
Trimethylpyridin zu gelangen: 

CHg 
| 


Cc 
CHy 
| uc \cH 
CH,—CH=C—CH=CH—CO—CH, — H,O= 


“iG 
ai 


| 
_ CHg 


N 
CH, 
| cH,—-c7 \c—cH, 
CH,—CH=C—CH=CH—C—CH, — H,0= 
| HC 

NOH 4 

H 
a8a’Trimethylpyridin. 


C—CH, 


Trotz wiederholter Versuche mit Anwendung wasserent- 
ziehender Agenzien gelang es mir nicht, diese beiden Kérper 
darzustellen. 





Es eriibrigt mir zum Schlusse die angenehme Pflicht, 
Herrn Prof. Dr. C. Pomeranz, unter dessen Leitung ich die 
vorstehenden Untersuchungen’ ausgefiihrt habe, meinen 
warmsten und verbindlichsten Dank abzustatten. 
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Untersuchungen tiber die Veresterung unsym- 
metrischer zwei- und mehrbasiger Sauren. 


XV. Abhandlung: 
Notiz tiber die Veresterung der 4-Nitrophtalsdure 


von 


Rudolf Wegscheider, 
k. M. k. Akad. 


Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Juli 1906.) 


Bei der Besprechung der Versuche tber die Veresterung 
der 4-Nitrophtalsaure! habe ich Versuche von H. Gold- 
schmidt? benutzt, denen zufolge m-Nitrobenzoesaure durch 
Chlorwasserstoff und Alkohol rascher verestert wird als p-Nitro- 
benzoesdure. Seither hat sich herausgestellt, daB bei diesen 
Versuchen Goldschmidt’s der Einflu8 des Wassergehaltes 
des Alkohols und vielleicht auch andere Fehlerquellen nicht 
genligend beriicksichtigt waren. * 

Infolgedessen ist die Reihenfolge der von Goldschmidt 
angegebenen Veresterungsgeschwindigkeiten unsicher, wenn 
es sich um Sauren mit wenig verschiedener Geschwindigkeits- 


CPs ts 


1 Wegscheider und Lipschitz, Monatshefte fiir Chemie 2/7, 801, 
810 (1900); Wegscheider und Bondi, Monatshefte fiir Chemie 26, 1041, 
1047 (1905). 

2 Ber. der Deutschen chem. Ges., 28, 3224 (1895). 

8 Goldschmidt und Sunde, Ber. der Deutschen chem. Ges. 39, 712 
(1906); Wegscheider, Ber. der Deutschen chem. Ges. 39, 1055 (1906). 
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778 R. Wegscheider, 


konstante handelt. In der Tat hat A. Kailan! in meinem 
Laboratorium gefunden, da8 unter gleichen Bedingungen die 
m-Nitrobenzoesaure durch alkoholischen Chlorwasserstoff nicht, 
wie Goldschmidt angibt, rascher, sondern langsamer verestert 
wird als die p-Nitrobenzoesdure. 

Infolgedessen verschwindet nunmehr die von mir? hervor- 
gehobene Unregelmalfligkeit bei der Veresterung der 4-Nitro- 
phtalsdure durch Alkohole (mit oder ohne Mineralsduren). 
Denn die Analogie mit den Nitrobenzoesduren lift nunmehr 
auf Grund der Kailan’schen Messungen itiberwiegend die Ver- 
esterung des zur Nitrogruppe p-staéndigen Karboxyls erwarten, 
also die Bildung der 4-Nitrophtal-1-Estersduren. Die Bildung der 
gleichen Estersauren ist auch bei der Veresterung des An- 
hydrids mit Alkoholen sowie bei der Einwirkung von Jod- 
alkylen auf saure Salze zu erwarten, da die Nitrogruppe von 
der p-Stellung aus starker negativierend wirkt als von der 
m-Stellung.? Die Versuchsergebnisse, denen zufolge bei allen 
erwahnten Veresterungsreaktionen dieselben Estersduren als 
Hauptprodukt entstehen, stehen somit mit den von mir auf- 
gestellten Regeln im Einklang. Da die hiebei erhaltenen Ester- 
sduren in der Tat die 1-Esterséuren sind, wurde bereits 
dadurch nachgewiesen, dafS die 2-Esterséuren auf einem 
anderen Weg dargestellt wurden,* der ihre Konstitution un- 
zweideutig ergibt und daf} diese 2-Estersiuren von den bei der 
Veresterung der 4-Nitrophtalséure entstehenden Estersaéuren 
verschieden sind. 

Die Unregelmafigkeit, da die durch Veresterung der 
4-Nitrophtalsdéure mit Alkoholen und durch Halbverseifung der 
Neutralester erhaltenen Estersdéuren nicht verschieden, sondern 
identisch sind, wird durch das Vorstehende natiirlich nur 
insofern beriihrt, als jetzt nicht mehr die Veresterung der 
Sdure als die abnorm verlaufende Reaktion anzusehen ist, 





1 Herr Dr. Kailan wird diese Versuche an anderer Stelle veréffentlichen. 
Monatshefte fiir Chemie 26, 1043 (1905). 

3’ Ostwald, Zeitschr. fiir physik. Chemie, 3, 259 (1889). 
Wegscheider und v. Kusy, Monatshefte fiir Chemie, 24, 825 (1903) ; 
Wegscheider und Bondi, Monatshefte fiir Chemie 26, 1060 (1905). 
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Veresterung von Siuren. 779 


wie ich es auf Grund der Goldschmidt’schen Messungen getan 
hatte, sondern die Halbverseifung. Es ist also die Anomalie 
bei jener Reaktion beseitigt, bei der sie in anderen Fallen noch 
nicht festgestellt wurde und auf jene Reaktion tibertragen, bei 
der bisweilen auch sonst schon ein anormaler Verlauf beob- 
achtet wurde.’ 


1 Zuerst bei der Oxyterephtalsdure von Wegscheider und Bittner, 
Monatshefte fir Chemie 27, 653 (1900). 
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Studien tiber Kernalkylierung bei Phenolen 
(I. Abhandlung) 


von 


J. Herzig und F, Wenzel. 
Aus dem I. chem. Universitatslaboratorium in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Juni 1906.) 


Obwohl nach den Untersuchungen von Herzig und 
Zeisel?! alle metahydroxylierten Phenole der Kernalkylierung 
unterliegen, sind bis jetzt gute Resultate doch nur beim 
Phloroglucin und den Phloroglucinderivaten crhalten worden. 
Bei den anderen zur Untersuchung gelangten Phenolen war 
die Menge der gebildeten echten Ather eine relativ bedeutende; 
auBerdem entstanden neben ihnen sehr schwer zu trennende 
Gemische, welche nur selten Kristallisationsvermégen zeigten, 
so da bei den bisherigen Studien beispielsweise bei der Kern- 
alkylierung des Resorcins und Orcins nur sehr wenig ermittelt 
wurde. 

Mit Riicksicht auf die von Kaufler? beobachtete Gesetz- 
mafigkeit, welche dahin geht, da8 mit der Grde der Alkyl- 
gruppe die Menge der echten Ather sich vermehrt, wahrend 
hingegen die Bildung der Pseudoather zuriickgedrangt wird, 
konnte man das nicht besonders giinstige Resultat der bis- 
herigen Versuche darauf zuriickfiihren, daB8 in der Regel mit 
Jodathyl gearbeitet wurde. Es war daher vom Studium der 
Methylderivate ein weiterer Fortschritt zu erwarten. 

Das Studium der Kernmethylierung ist im Laufe der Zeit 
auch auf die entsprechenden Carbonsauren ausgedehnt worden 





1 Monatshefte fiir Chemie (1888), p. 217, 882; (1889), p. 144. 
2 Monatshefte fiir Chemie (1900), p. 993. 
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782 J. Herzig und F. Wenzel, 


und hat beispielsweise A. G. Perkin?! die 8-Resorcylsaure der 
Einwirkung von Jodmethyl bei Gegenwart von Alkali unter- 
worfen. Dabei hat es sich gezeigt, daB die Einwirkung keine tief 
eingreifende ist und infolgedessen hat auch Perkin tatséch- 
lich nur zum ersten Homologen der §-Resorcylsdure gelangen 
kénnen. Die Versuche Perkin’s sind im hiesigen Laboratorium 
weiter ausgedehnt worden. 

Als dann im Verlaufe dieser Untersuchung auch die 
Orcincarbonsdure in Betracht gezogen worden war, ergab sich 
das bemerkenswerte Resultat, daf diese Sdure auferordentlich 
viel besser reagiert und ist es Kurzweil? nach einem vorliu- 
figen Bericht gelungen, von dieser Sdure ausgehend bis zum 
Tetramethylorcin von der Konstitution 


CH, 


(CHy)p 7 SH 


, 


(CHg)o 
zu gelangen. : 

Das verschiedene Verhalten der obgenannten beiden 
Sduren konnte fiirs erste darauf zurtickzuftihren sein, da die 
Orcincarbonsdure leichter Kohlensaure abspaltet. Beriicksich- 
tigt man aber alle Verhaltnisse, welche bei dieser Reaktion in 
Betracht kommen, so sieht man, da dieser Umstand in die 
zweite Linie riickt und da8 man zur Erklarung dieser Differenz 
die symmetrische Struktur des Orcins heranziehen muf. 

Mit Riicksicht auf die erwahnten Momente haben wir das 
genaue Studium der bei der Methylierung des Orcins und der 
Orcincarbonsdure obwaltenden Verhaltnisse unternommen und 
das Resultat der in dieser Richtung ausgefitihrten Versuche 
soll hier naher behandelt werden. 

Im allgemeinen miissen wir im voraus bemerken, dai der 
Gang der Reaktion ein auSerordentlich komplizierter zu sein 
scheint, daB die geringste Anderung in der Konzentration und 
in der Temperatur auf die Natur der sich bildenden Koérper von 


1 Journ. Chem. Soc. (1895), p. 990. 
2 Monatshefte fiir Chemie (1903), p. 744. 
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groBem Einflu® ist. Es liegt beispielsweise hier der erste Fall 
vor, daB verschiedene K6rper erhalten werden, je nachdem die 
Reaktion in methyl- oder in athylalkoholischer Lésung vor sich 
geht, ja, es mu der Wahrheit gemafi erwahnt werden, dai 
iiberhaupt, was die relativen Verhdltnisse der sich bildenden 
K6rper zueinander betrifft, trotz der gré8ten Sorgfalt in Bezug 
auf die Bedingungen nicht ein Versuch so verlief wie der andere. 

Diese Tatsache hat zur Folge, daf hier negative Resultate 
lange nicht die Bedeutung besitzen kénnen wie bei Versuchen, 
deren Gang man besser zu regulieren vermag. Weiterhin 
lag deshalb die Notwendigkeit vor, jeden Versuch fiir sich auf- 
zuarbeiten und war aufierdem auch in anderer Richtung Vor- 
sicht sehr notwendig. So z. B. haben wir langere Zeit einen 
Unterschied zwischen dem Reaktionsverlaufe beim wasser- 
haltigen und beim wasserfreien Orcin wahrnehmen zu kénnen 
geglaubt und auch heute kann nicht bestimmt behauptet 
werden, da diese Verbindungen in Bezug auf ihr Verhalten 
bei der Kernmethylierung vollkommen gleich sind. 

Die Verschiedenheit der beiden Orcine lag aber nicht aufer 
dem Bereiche der Méglichkeit, insofern als man in der letzten 
Zeit bei derartigen Hydraten von Phenolen in beiderseits zuge- 
schmolzener Kapillare Schmelzpunkte beobachtet hat, die von 
dem Schmelzpunkte der wasserfreien Substanz verschieden 
und auffierdem oberhalb der Temperatur gelegen waren, bei der 
normalerweise die Verbindung das Kristallwasser abgeben 
sollte. 

Bemerkenswert ist die Tatsache, dai in Bezug auf die 
Bildung des héchsten kernmethylierten Produktes (Tetrame- 
thylorcin) die Orcincarbonsdure viel befahigter zu sein scheint 
als das Orcin selbst. 

Die Versuche sind, wie schon erwahnt, mit Orcincarbon- 
sdure und Orcin unter sehr verschiedenen Bedingungen aus- 
gefiihrt worden. Trotzdem hat sich zum Unterschiede von der 
Orcincarbonsaure bis jetzt weder beim wasserfreien noch beim 
wasserhaltigen Orcin eine quantitativ so befriedigende Aus- 
beute an Tetramethylorcin erzielen lassen wie bei der Orcin- 
carbonsdure. Es hat nach diesen Resultaten den Anschein, als 
ob sich bei der Behandlung der Orcincarbonsdure mit Alkalien 
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in iberwiegender Menge das Salz bildet, welches dann weiter- 
hin durch Kernmethylierung in den Methylengruppen und Ab- 
spaltung von Kohlensdéure in das Tetramethylorcin umge- 
wandelt wird. 

, Mit Riicksicht auf diese Beobachtung soll auch die isomere 
Carbonsdure, die Orsellinsaure, in dieser Richtung genauer 
untersucht werden. 

Vor dem Ubergange zum eigentlichen Thema mochten wir 
aber einige Beobachtungen erwéhnen, die zwar nicht beim Orcin 
gemacht wurden, die uns aber doch fiir die Theorie der Kern- 
methylierung von einiger Bedeutung zu sein scheinen. 


I. Methylierung von Phloroglucin. 


Behandlung von Phloroglucin mit Diazomethan. 


Alle bisher fiir die Tautomerie des Phloroglucins spre- 
chenden Tatsachen riihren von Reaktionen her, die in Lé6- 
sungen vor sich gegangen sind, welche bis zuletzt alkalisch 
bleiben muBten. Es war daher nicht ohne Interesse, einen Ver- 
such der Alkylierung des Phloroglucins in neutraler Lésung 
zu unternehmen, indem aus dem Resultate desselben mdglicher- 
weise ein Schlu8 auf die Natur des Phloroglucins als solches 
gezogen werden kénnte. Dazu eignet sich wohl die Einwirkung 
des Diazomethans in atherischer L6sung am besten. 

5 g bei 100° getrocknetes Phloroglucin wurden in Ather 
suspendiert und hierauf mit einer fiir den Eintritt von drei 
Methylgruppen berechneten Menge Diazomethan behandelt. 

Bei der Einwirkung auf das Phloroglucin erfolgte anfangs 
eine sehr heftige Reaktion, welche allmahlich nachlie8 und 
schlieBlich trotz neuerlich hinzugefiigter Diazomethanlésung 
ganz aufhérte. Nach zwdlfstiindigem Stehen wurde der Ather 
abdestilliert; er zeigte durch Gelbfarbung und Reaktionsfahig- 
keit den Uberschu8 an Diazomethan an. Der Riickstand wurde 
behufs Trennung in Mono-, Di- und Triather mit alkoholischem 
Kali behandelt. Der Triather fiel kristallinisch aus und wurde 
mit Ather ausgezogen. Nach dem Abdestillieren des letzteren 
kristallisierte erin Form weiSer Nadeln, welche, aus verdiinntem 
Alkohol umkristallisiert, den Schmelzpunkt 50 bis 52° zeigten. 
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Die Methoxylbestimmung nach Zeisel der im Vakuum 
iiber Schwefelsdure getrockneten Substanz ergab: 


0: 1656 ¢ Substanz lieferten 0°6879 ¢ Jodsilber. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden C,H (O CHa) 
oo ~~ ~ / 
OCH,.... 5497 55°35 


Die Ausbeute an Trimethylather des Phoroglucins betrug 
37°/, der theoretischen. 

Die alkalische Lésung, aus welcher der Phloroglucintri- 
methylather entfernt worden war, wurde nach dem Ansauern 
mit Salzsaure durch Ather extrahiert. Nach dem Abdestillieren 
des letzteren hinterblieb, wie die Methoxylzahl zeigte, ein 
Gemenge von. Mono- und Diather. 

Wie man sieht, ist Trimethylather in bedeutender Menge 
entstanden und man Kann daher mit grofier Wahrscheinlichkeit 
annehmen, da das Phloroglucin als solches in atherischer 
Lésung wesentlich in der Enolform reagiert. 

Ein zweiter Versuch bezog sich auf die 


Einwirkung von Dimethylsulfat auf Phloroglucin. 


Derselbe wurde vorerst nur zu dem Zwecke angestellt, um 
womdglich bei der Kernmethylierung des Phloroglucins die 
Anwendung des relativ teuren Jodmethyls zu vermeiden. Da 
aber die Reaktion in gewOhnlicher Weise (zuerst Kali und dann 
das Alkylierungsmittel) sehr stiirmisch verlauft, wurde der ent- 
gegengesetzte Weg eingeschlagen und dabei, wie aus dem 
Folgenden zu ersehen ist, ein wesentlich anderes Resultat 
erzielt, als erwartet wurde. 

5 g Phloroglucin, in Methylalkohol suspendiert, wurden 
mit der 1'/,fachen Menge Dimethylsulfat versetzt, kraftig mit 
der Turbine umgeriihrt und unter Erhitzen tropfenweise Kali- 
lauge zugegeben, bis schlieBlich schwach alkalische Reaktion 
eintrat. Beim Extrahieren der alkalisch gemachten Lésung mit 
Ather wird Phloroglucintrimethylather direkt gewonnen. Roh- 
schmelzpunkt 50°. Ausbeute 37°9°/, der theoretischen 
Menge. 
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Der in Kali lésliche Teil wurde nach dem Ansauern mit 
Schwefelsaure ebenfalls ausgedthert und ergab ein Ol, welches 
sich als Gemenge von Mono- und Diatner erwies. Ausbeute 
2°5 g. Daneben war auch unverdndertes Phloroglucin nach- 
weisbar. 

Fir die Kernmethylierung scheint es also sehr wesentlich 
zu sein, da} die Reaktion der Lésung, in welcher die Um- 
setzung vor sich geht, stets alkalisch bleibt. Die Art des Alky- 
lierungsmittels hat hiefiir keine Bedeutung, wie der folgende 


Versuch mit Jodmethyl und Phloroglucin 


beweist. 

Ein Molekiil Phloroglucin wird in. methylalkoholischer 
Lésung mit sechs Molekiilen Jodmethyl versetzt und dann bei 
Wasserbadtemperatur unter Anwendung eines RiickfluBkiihlers 
die entsprechende Menge einer methylalkoholischen Lésung 
von Natriummethylat hinzutrépfeln gelassen. Aus dem Reak- 
tionsprodukt konnten gegen 65°/, reinen krystallisierten 
Phloroglucintrimethylathers gewonnen werden, welcher den 
richtigen Schmelzpunkt besafS und auch den theoretisch gefor- 
derten Methoxylgehalt aufwies. 

In beiden Fallen sind nattirlich auch geringe Mengen 
kaliunléslicher G6liger Produkte erhalten worden, die ihr Ent- 
stehen wahrscheinlich der in untergeordnetem Mafe vor sich 
gehenden Kernmethylierung verdanken. 


II. Uber die Kernmethylierung der Orcincarbonsaure 
und des Orcins. 


Von Dr. E. Hornstein. 


Es sei hier gleich vorausgeschickt, da8 bei allen Opera- 
tionen mit Jodmethyl in Gegenwart eines groBen Uberschusses 
von Alkali, welche nun beschrieben werden sollen, sowohl beim 
Orcin wie auch bei der Orcincarbonsdure ein einziger KOrper 
in mehr oder weniger guter Ausbeute immer entsteht, und zwar 
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das bereits von Kurzweil in seiner vorlaufigen Mitteilung 
erwadhnte 


Tetramethylorcin. 


Ich will daher die Darstellung und Eigenschaften dieses 
KOrpers im vorhinein besprechen und anschlieBend diejenigen 
Verbindungen auffiihren, welche bei den verschiedenen Alky- 
lierungsversuchen auSfSerdem konstatiert wurden. 

Das Tetramethylorcin wurde bei der Aufarteitung im kali- 


unléslichen Teile gefunden und konnte aus demselben durch. 


fraktionierte Vakuumdestillation isoliert werden. Es ging als 
niederstsiedende Partie bei zirka 128° (Druck 17 mm) iiber und 
erstarrte von selbst nur dann, wenn es in dieser Fraktion in 
eréferer Menge vorhanden war, was bei der Orcincarbonsdéure 
stets eingetreten ist. Beim Orcin hingegen bedurfte es einer viel 
grindlicheren fraktionierten Destillation und auch dann erstarrte 
in der Regel die niederst siedende Fraktion erst beim Abkthlen 
in einer Kaltemischung und nach erfolgter Impfung. Auch das 
Absaugen muB8te im Falle des Orcins unter Ejiskiihlung 
geschehen, weil die Kristalle bei Zimmertemperatur sofort 
wieder zerflossen. Um die dligen Produkte zu entfernen, mufiten 
die Kristalle 6Ofter mit verdiinntem Alkohol nachgewaschen 
werden. Der Schmelzpunkt der rohen Substanz schwankte 
stets zwischen 59° und 60° und blieb nach dem Umkristalli- 
sieren aus verdiinntem Alkohol konstant auf 638°. Aus diesem 
Lésungsmittel kristallisiert das Tetramethylorcin in Form 
langer glanzender Nadeln. In Benzol leicht léslick, hinterbleibt 
es nach dem Verdunsten desselben in gut ausgebildeten, groBen, 
saulenartigen Prismen. 

Behufs Identifizierung wurden bei den verschiedenen 
Darstellungen dieses KOrpers aus wasserfreiem und wasser- 
haltigem Orcin und aus der Orcincarbonsaure mehrere Analysen 
durchgefinhrt. 

I. 0°1466 g Substanz (vakuumtrocken) lieferte 0°3942 ¢ Kohlenséure und 
0°1143 ¢ Wasser; 
‘2006 ¢ Substanz lieferte 0°5349 g Kohlenséure und 0° 1612 ¢ Wasser; 


‘2400 g Substanz lieferte 0°6438 ¢ Kohlensaure und 0° 1900 g Wasser, 
*2036.¢ Substanz lieferte 0°5449 g Kohlensiure und 0° 1662 ¢ Wasser; 
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In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 

v II 1 ve cittieOe 
C.2. bored 73°32 72°72 73°16 73°00 73°33 
bis wb 8°66 8:92 8:79 9:06 8°88 


Die Methoxylbestimmungen waren sdmtlich negativ. 

Um die GréBe des Molekiils zu bestimmen, wurde eine 
Molekulargewichtsbestimmung nach Bleier-Kohn durchge- 
fiibrt. Als Heizfliissigkeit war Anilin gut verwendbar. 
32°9 mg Substanz ergaben in einem Apparate, dessen Konstante 1060 ist, eine 

Druckerhéhung von 190 mm Paraffindl. 


Berechnet fiir 


Gefunden C,1Hy60 
— ee 
Molekulargewicht.... 183°5 180 


Die weitere Untersuchung des Tetramethylorcins ist noch 
im Gange; doch kann schon hier erwahnt werden, da die Ver- 
bindung sehr zersetzlich ist und da die Zersetzungen ziemlich 
kompliziert sich zu gestalten scheinen. 

In der letzten Zeit ist die Darstellung eines schén kristalli- 
sierenden Bromderivates gelungen und es ist zu erwarten, daf 
der Abbau dieser Verbindung ein klares Bild der Konfiguration 
des Tetramethylorcins liefern wird. 


Kernmethylierung der Orcincarbonsaure. 


Die fiir diese Versuche verwendete Sdure wurde mit 
einiger Abanderung nach den Angaben von v. Kostanecki!? 
aus dem Orcin dargestellt. Es wurde nur in konzentrierterer 
Lésung gearbeitet und hiedurch eine wesentlich bessere Aus- 
beute erzielt. 

250 g Orcin wurden in 750 cm’ Wasser gelést, 1000 g 
Kaliumbicarbonat nach und nach eingetragen und schliefilich 
vier Stunden am Riickflu8$kiihler gekocht. Nach dem Erkalten 
wurde angesduert, mit Ather ausgeschiittelt und von unveran- 
dertem Orcin mit Natriumbicarbonat getrennt. Die Ausbeute 
betrug zirka 170 g, also 50:9°/,. Der Schmelzpunkt der 





1 Berichte der Deutsch. chem. Ges., XVIII, 1984. 
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bei 100° getrockneten Saure lag bei 152°. Das Umkristallisieren 
geschieht am besten aus Alkohol und werden die letzten Reste 
der Sdure noch aus den alkoholischen Laugen durch Fallen 
mit Wasser erhalten. 

Die Alkylierungsversuche sind in methyl- und athylalko- 
holischer Lésung ausgefiihrt worden, und zwar, was die Alkali- 
und Jodmethylmengen sowie die Dauer des Erhitzens betrifft, 
genau SO, wie sie seinerzeit Kut zweil? beschrieben hat. 

Wie schon friiher erwadhnt, konnte ich einen wesentlichen 
Unterschied konstatieren je nach dem Lésungsmittel, welches 
angewendet wurde. Diese Differenz zeigte sich schon in der 
absoluten Menge der methylierten Reaktionsprodukte. 

Wahrend in der methylalkoholischen Lésung, wie Ubrigens 
schon Kurzweil!’ bemerkte, beinahe 60°/, unveradnderter 
Carbonsdaure vorhanden waren, betrug die Menge der Reaktions- 
produkte in dathylalkoholischer Lésung beinahe 100°/, 
der angewendeten Carbonsdure, so da8 nur geringe Mengen 
unveranderter Substanz vorhanden waren. AufSerdem unter- 
schieden sich die beiden Reaktionsarten dadurch, da8 in methyl- 
alkoholischer Lésung in der hédchstsiedenden Fraktion des 
Kaliléslichen das $-Orcin (I) enthalten war, bei Anwendung 
von Athylalkohol aber das demselben isomere, noch unbekannte 
Methylorcin (Il) gefunden wurde. 


CH CHg 
Fi >, /\ Cis 
I. | IL. Pua 
HO . ‘OH HO ‘OH 
\J4 ar 
CH, 


In beiden Fallen konnte, wie schon erwdahnt, in der nie- 
derst siedenden Fraktion des alkaliunléslichen Teiles Tetra- 
methylorcin konstatiert und auSferdem noch in der héchsten 
Fraktion desselben Teiles ein Kérper erhalten werden, der als 
Dimethylatherester einer Methylorcincarbonsdéure erkannt 
wurde. 

Die Aufarbeitung der Reaktionsprodukte geschah immer 
in gleicher Weise, indem der Kolbeninhalt nach dem Abdestil- 





1 Monatshefie fiir Chemie (1903), p. 744. 
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lieren des Alkohols und des tiberschiissigen Jodmethyls in der 
Kilte mit Kali behandelt und dann ausgedthert wurde. Der 
alkalilésliche Teil gab, angesduert, an Ather wieder eine be- 
stimmte Menge Substanz ab, aus welcher durch Ausschiitteln 
mit Natriumbicarbonat die unverdnderte Carbonsdure erhalten 
werden konnte. 

Der alkaliunlésliche und der alkalilésliche, in Bicarbonat 
aber unldsliche Teil wurde dann jeder ftir sich durch fraktio- 
nierte Destillation im Vakuum in Partien geschieden, die fiir sich 
untersucht wurden. 

Es sei hervorgehoben, da8 ich bis nun nur diejenigen 
Fraktionen aufklaren konnte, welche bei Zimmertemperatur 
oder in der Kalte Kristalle ausschieden. 

In der Technik der Aufarbeitung und Trennung der nicht 
kristallisierenden Ole war bis jetzt leider kein Fortschritt zu 
verzeichnen, und zwar hauptsdchlich deshalb, weil, wie es 
scheint, die entmethylierten Verbindungen gegen Jodwasser- 
stoffsiure und Salzsdure empfindlich sind und weil auBerdem 
die kristallisierten Bromprodukte, trotz konstanter Schmelz- 
punkte, bei der Analyse keine verwendbaren Zahlen geliefert 
haben. Weitere Versuche in dieser Richtung sind aber im 
Gange. 


A. Reaktion in methylalkoholischer Lésung, 


a) Das alkaliunlésliche Ol wurde bei 12 mm Druck in 
folgende drei Fraktionen geschieden: 


L Il. IIL. 
118° bis 180° 180° bis 165° ~—«:165° bis 175° 


Fraktion I erstarrte sofort und erwies sich der Haupt- 
menge nach als Tetramethylorcin. 

Der Anteil II blieb fliissig und gab bei nochmaligem Destil- 
lieren ebenfalls das vorgenannte Produkt in gré8erer Menge, 
wahrend die Hauptfraktion dlig blieb und ein geringer Teil 
oberhalb 165° tibergehend, mit wenig Alkohol angerihrt, Kri- 
stalle ausschied, welche sich mit den nachstehend beschrie- 
benen identisch erwiesen. 
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Die Fraktion III lieferte nach einigem Stehen Kristalle, 
welche den Schmelzpunkt 81° zeigten, und, aus verdiinnter 
Essigsaure wiederholt umkristallisiert, den konstanten Schmelz- 
punkt 84° erreichten. Nach den folgenden Analysen entspricht 
der Substanz eine Formel C,H,O(OCH,),. 

I. 0°2344 ¢ Substanz gaben 0°5494 ¢ Kohlensaure und 0° 1438 ¢ Wasser. 


II. 0-1659 g Substanz (im Vakuum getrocknet) lieferten nach Zeisel! 
0°5198 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 

aa oll OCHa).» 

; - EotO( CHa), 
CAM 63°92 -— 64°28 
oe env tce' 6°82 — 7°14 
OCR -...% os 41°32 41°51 


1 g dieser Substanz wurde mit 180 cm "/,,  Kali- 
lauge und 20 cm® Alkohol am Riickflu8kiihler eine Stunde lang 
gekocht. Der alkaliunléslich gebliebene Anteil wurde nochmals 
mit Kali und Alkohol behandelt. Das alkalilésliche Produkt 
schied sich aus Ather in schénen quadratischen Blittchen ab, 
welche, aus Benzol mehrmals umbkristallisiert, konstant bei 
183° unter Zersetzung geschmolzen sind. Bei der eben be- 
schriebenen Behandlung mit Kali wurde, wie die Methoxyl- 
bestimmung zeigte, von den drei Methoxylgruppen eine 
verseift. 
0°1641 ¢ der bei 100° getrockneten Substanz gaben nach Zeisel 0°3719 ¢ 

Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 








Gefunden CgHsCQs (OCHs)o 
OCHES::... 29°89 29°52 


Mit Riicksicht auf die Kohlensaéureentwicklung beim 
Schmelzen kann man diese Formel C,H,O,(OCH,), noch weiter 
auflésen zu C,H, (OCH,;), COOH, so da in den beiden vorbe- 
schriebenen Verbindungen der Atherester, respektive die Ather- 
sdure einer Methylorcincarbonséure C,H(CH,), (OH), COOH 
vorliegen, welche bei den Methoxylbestimmungen in der Jod- 

















EE eye ne 
Peas 


— 
~ 





792 J. Herzig und F. Wenzel, 


wasserstoffsaure gelést bleiben muBte. Bei der Aufarbeitung 
mittels Ausdthern wurden in der Tat Kristalle erhalten, welche 
beim Erhitzen unter Gasentwicklung schmolzen. Leider konnte 
wegen zu geringer Substanzmenge die Abstammung vom £-Orcin 
oder dessen Isomeren nicht nachgewiesen werden. 

b) Der alkalilésliche Teil wurde durch fraktionierte De- 
Stillation unter 12 mm Druck in drei Partien geschieden mit 
den Siedeintervallen: 


I. Il. Il. 
145° bis 165° 165° bis 185° Riickstand 


Die beiden Fraktionen sowie der teerige Riickstand gaben 
nach dem Anriihren mit Benzol sofort Kristalle. Eine voll- 
standige Reinigung derselben wird durch Umkristallisieren 
derselben aus Benzol unter Zuhilfenahme von Tierkohle erzielt; 
in diesem Lésungsmittel ist die Substanz sehr schwer léslich 
und wirdin Form sch6éner, gut ausgebildeter, glanzender Nadeln 
erhalten, wahrend beim Umkristallisieren aus Wasser prachtige 
tetragonale Blatter resultierten. Die Schmelzpunkte aller aus 
diesem kaliléslichen Teile erhaltenen Kristallfraktionen lagen 
bei 162 bis 163°. 

Die Analyse der bei 100° getrockneten Substanz lieferte 
folgende Resultate: 


I, 0: 2045 g Substanz gaben 0°5203 g Kohlensaure und 0° 1291 g Wasser. 
Il. 0° 1748 g Substanz gaben 0°4472 ¢ Kohlensaure und 0°1173 g Wasser. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 

ae ae a: 
oo Os ee 69°38 69°76 69°56 
BB duis 20s 7°O1 7°45 7°24 


Die Methoxylbestimmung ergab ein vé6llig negatives 
Resultat. 

Zweifellos lag das bereits von Stenhouse und Groves? 
beschriebene 8-Orcin vor, dessen Konstitution von v. Kosta- 


1 Ann. Chem. Pharm., 68, 104 und 203, 187. 
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necki? durch Darstellung aus 6 Amino 1, 4, 2, Xylenol mit 
(1,4) (3,5) 
salpetriger Sadure festgelegt wurde zu C,H, (CH,), (OH),. 


O°5 g dieses $-Orcins wurde behufs Darstellung eines 
Athers mit der aus 4 cm® Nitrosomethylurethan entwickelten 
Menge Diazomethan in atherischer Lésung tibergossen, wobei 
keinerlei Reaktion eintritt. Nach dem Abdestillieren der 
atherischen Diazomethanlésung konnte durch einen Misch- 
schmelzpunkt mit der urspriinglichen Substanz keinerlei Ver- 
anderung konstatiert werden. 


Diacetylprodukt des £-Orcins. 


3g $-Orcin wurden mit 3 g Natriumacetat und 30¢ Essig- 
sdureanhydrid eine halbe Stunde lang am RiickfluSkihler ge- 
kocht und das Reaktionsgemisch in kaltes Wasser gegossen. 
Nach kurzer Zeit erstarrte das Ol zu schénen Kristallen, welche, 
abgesaugt und mit Wasser gewaschen, den Rohschmelzpunkt 
68° zeigten. Nach zweimaligem Kristallisieren aus Alkohol 
resultierten lange, weie Nadeln, die bei 69° konstant 
schmolzen. 

Die Analyse ergab Zahlen, welche der Formel 


C,H, (CH,),(OCOCHS), 
gut entsprechen. 


I. 0-2118 g im Vakuum getrocknete Substanz lieferten 0°5051 ¢ Kohlensiiure 


und 0°1198 ¢ Wasser. 
Il. 0° 2473 g Substanz neutralisierten bei der Acetylbestimmung nach Wenzel 


21°6 cm? "/,,. Kalilauge. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 
as ; ” I i Cy9H 40,4 
OT onittttniaihacs 65°03 — 64°86 
SSS ae | ae: 6:28 — 6°36 
ete, ee 38 34 





1 Berichte der Deutsch. chem. Ges., XIX, 2321. 
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794 J. Herzig und F. Wenzel, 


Wie man sieht, ist das von Kurzweil! beschriebene 
Tetramethylorcin sicher festgelegt. Hingegen konnte ich das 
von ihm erhaltene Dimethylorcin bis jetzt nicht erhalten. Es 
mu8 die auffallende Tatsache betont werden, daf dieses 
Dimethylorcin nach Kurzweil bei derselben Temperatur 
schmelzen soll, wie das von mir bei derselben Reaktion ge- 
fundene £-Orcin. Mit Riicksicht auf die Differenz im Kohlen- 
stoffgehalt (zirka 1°5°/,) und in Erwagung, da8 die Reaktion, 
wie schon oft bemerkt, sehr kompliziert und heikel zu sein 
scheint, kann ich trotzdem die Existenz der von Kurzweil in 
seiner Publikation! mit aller Reserve beschriebenen Verbindung 
nicht absolut negieren. Dasselbe gilt in verstarktem MaBe be- 
zuglich des in sehr geringer Menge von Kurzweil erhaltenen 
Stoffes, welchen er als Methylester einer Dimethylorcincarbon- 
Saure angesehen hat. 


Bb. Reaktion in athylalkoholischer Lésung. 


a) Das alkaliunlésliche Ol wurde nach dem Trocknen 
destilliert und bei 18 mm Druck in zwei Fraktionen getrennt. 
I. 125 bis 165° C. und II. 165 bis 185° C. 

Die Partie I erstarrte beim Destillieren und erwies sich als 
Tetramethylorcin (Schmelzpunkt 61 bis 63°). Zur genauen Er- 
mittlung des Siedepunktes wurde das abgesaugte Produkt 
neuerdings destilliert und ging im Vakuum (17 mm) bei 128° 
konstant uber. 

Fraktion II wurde nochmals destilliert und erstarrte der 
bei 18 mm Druck zwischen 175 bis 180° C. tibergegangene Teil 
vollkommen. Rohschmelzpunkt 80bis 82° C. Die Substanz wurde 
bis zum konstanten Schmelzpunkt von 84° C. aus verdiinnter 
Essigsaure umkristallisiert und einer Methoxylbestimmung 


unterworfen. 
0*1913 ¢ Substanz gaben nach Zeisel 0°6010 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Cio Hyg Oy 
ae, AS 
“apelin 41°41 41°51 


! Monatshefte fiir Chemie (1903), p. 747. 
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Somit war auch hier der bereits beschriebene Dimethy]- 
itherester einer Methylorcincarbonsdure entstanden. 


b) Der alkalilésliche Teil wurde nach dem Trocknen 
im Vakuum mit Benzol angeriihrt und erstarrte zu einem 
Kristallbrei, welcher abgesaugt und mit Benzol unter Zusatz 
von Tierkohle umkristallisiert wurde. Der Déstillation im 
Vakuum unterworfen, ging dieser Kérper bei 12 mm Druck 
zwischen 170 bis 180° C. tiber. Der rohe Schmelzpunkt lag bei 
110° C. Aus Benzol wiederholt umkristallisiert, bildete die 
Substanz sehr schodne, seidenartig glanzende Nadeln, welche 
konstant bei 115 bis 117° C. schmelzen. 





I. 0°2339 ¢ im Vakuum getrocknete Substanz lieferte 0°5965 ¢ Kohlensiure 
und 0° 1605 ¢ Wasser. { 


Il. 0° 2203 ¢ Substanz gab 0°5623 ¢ Kohlenséiure und 0° 1500 g Wasser. 








In 100 Teilen: 

Gefunden Berechnet fiir 

| . CgH, 00. ' 
. U ‘betieehe lima i 
PP «98k 69°51 69°61 69°56 | 
Pere 7°61 7°56 7°24 : 

H.4 

; 

Die Methoxylbestimmung ergab ein negatives Resultat. mi 

Mithin lag das dem 6G-Orcin isomere, bisher noch nicht 4 


(3,5) 4.2) | 
bekannte Methylorcin C,H, (OH), (CHs),. vor. | 
Darstellung des Monofathers. 


2 ¢ Substanz wurden in trockenem Ather suspendiert und 
mit einer aus 12cm* Nitrosomethylurethan entwickelten Menge 


. , 5 , ; Hy 
f Diazomethan tibergossen. Die Reaktion war sehr schwach und hai, 
F konnte noch tiberschtissiges Diazomethan konstatiert werden. 


Der Riickstand war 6lig und wurde einer Vakuumdestillation 
unterworfen. Der bei 20 mm Druck bei 192 bis 202°C. tber- 


¢ gehende Teil erstarrte in der Kalte. Der anfangliche Schmelz- ; 
punkt der abgesaugten Substanz lag bei 81 bis 82° C., stieg | 
durch Umkristallisieren aus Benzol auf 83° C. und blieb \ 


dann konstant. 
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796 J. Herzig und F. Wenzel, 


0°1676g im Vakuum getrocknete Substanz gab nach Zeisel 0°2560 ¢ Jod- 
silber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 
Gefunden C,H»(CH3),0H (OCHs) 


7 gl Meet 20°14 20°39 


Dieses Resultat beim isomeren Methylorcin (1) kénnte im 
Zusammenhange mit der oben schon angefihrten Indifferenz 
des $-Orcins (Il) sehr plausibel durch die réumliche Behin- 
derung der Hydroxylgruppen durch die orthostandigen Methyl- 
reste erklart werden; doch ist das verschiedene Verhalten der 
beiden Methylorcine gegen Diazomethan nicht mit aller Sicher- 
heit durch vorstehende Versuche festgestellt, da in den beiden 
Fallen nicht in absolut gleicher Weise gearbeitet werden 
konnte. 








I. Il. 
CH, CH, 
Ain om /~\ 
| 
HO ‘OH HO! ‘OH 
Vv (1 
3 
III. IV. 
CH, CH, 
i \ CH, ri = CH, 
| | 
Nudes HO 4 CRs 


Immerhin wird jedoch nach obiger Vorstellung fiir den 
Ather des isomeren Methylorcins von den beiden Méglichkeiten 
III und IV die Formel Ill wahrscheinlicher sein, da die, wenn 
auch nur zu einer Methylgruppe orthostandige Hydroxyl- 
gruppe jedenfalls schwieriger zuganglich ist als die in Para- 
respektive Metastellung befindliche. 


Darstellung des Bromsubstitutionsproduktes. 


Auf 2 g Methylorcin (CH, : CH, = 1:2) wurde die fiir ein 
Disubstitutionsprodukt berechnete Menge chemisch reinen 
Broms in eisessigsaurer Lésung (also 2°32 cm’ einer Lésung 
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von 0628 g Brom im Kubikzentimeter) hinzugefiigt. Die Ein- 
wirkung war sehr heftig; anfangs trat sofortige Entfairbung 
unter Erwarmung ein, spater jedoch war noch Uuberschiissiges 
Brom vorhanden. Die Substanz wurde iiber Kalk und Atzkali 
getrocknet und dann aus 50prozentiger Essigsdéure bis zur 
Schmelzpunktskonstanz umkristallisiert, welche bei 142° 
eintrat. 


0*2051 ¢ der bei 100° getrockneten Substanz lieferte bei einer Halogenbestimmung 
mittels Kalk 0°1762 g Bromsilber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden CgHyBrOg 


—_ 7 ~~ - 


Spagna sie 36°57 36°85 








Es war daher ein Monobromsubstitutionsprodukt des 
isomeren Methylorcins entstanden, welchem die Formel 


C,H (CHs), (OH), Br 


zukommt. 


Kernmethylierung des Orcins. 


Die Versuche sind hier, was die quantitativen Verhaltnisse, 
die Reaktionsdauer und die Aufarbeitung betrifft, genau so aus- 
gefiihrt worden wie bei der Orcincarbonséure, nur mit dem 
Unterschiede, da nur in athylalkoholischer Lésung gearbeitet 
wurde. 

Wir haben also in diesem Falle nur die Unterscheidung 
zwischen wasserhaltigem und wasserfreiem Orcin in Betracht 
zu ziehen und zeigen auch da die Versuche, die Qualitat der 
Kérper betreffend, keine wesentliche Abweichung voneinander. 
Immerhin scheint es aber, als ob in Bezug auf die quantitativen 
Verhdltnisse der Reaktionsprodukte zueinander doch kleine 
Differenzen bestehen, je mnachdem das Ausgangsmaterial 
wasserfrei oder wasserhaltig ist. 

Bevor ich nun zur Beschreibung der im destillablen Teile 
nachgewiesenen Substanzen schreite, mu ich einen K6érper 
erwahnen, der sich im kaliléslichen Teile direkt kristallinisch 
ausschied. Er zeichnet sich dadurch aus, da8 er in kochendem 
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798 . J. Herzig und F. Wenzel, 


Benzol nahezu unldslich ist, so da8 er durch diese Operation 
von der Gesamtmenge des alkaliléslichen Oles getrennt werden 
kann. Die Substanz, die sich in sehr geringer Menge bildete, 
konnte bis jetzt wegen Materialmangels nicht genauer unter- 
sucht werden. Ich kann infolgedessen nur erwdéhnen, dafB§ sich 
diese kristallinische Verbindung aus Alkohol umkristallisieren 
laBt, daB sie bei 187 bis 192° C. unter Zersetzung und Gas- 
entwicklung schmilzt und der vorlaufig durch die Analysen 
bestatigte Ausdruck fiir die Zusammensetzung derselben 
(C,H,O), ist. 

I. 0° 2467 g bei 100° getrockneter Substanz gaben verbrannt 0*5846 ¢ Kohlen- 

siure und 0° 1632 ¢ Wasser. 


Il. 0° 1921 g Substanz lieferten 0°4553 ¢ Kohlensaure und 0°1240 ¢ Wasser. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fir 
- 7 z a ; (C,gH,O)x 
Redo hceeca 64°59 64°63 64°29 
eerie 7°35. 0s 7°16 7°14 


Die Methoxylbestimmung fiel negativ aus. Diese Substanz 
wird jedenfalls noch einer genauen Untersuchung unterzogen 
werden mussen. 

Dies vorausgeschickt, gehe ich nun zur Beschreibung der 
anderen bei dieser Reaktion entstehenden Verbindungen iiber. 

A. Das alkaliunlésliche Ol wurde nach dem Trocknen 
einer fraktionierten Vakuumdestillation unterworfen und bei 
17 mm Druck in vier Partien geschieden: 


II. 180 bis 135° C. 
IV. 145 bis 175° C. 


I. 120 bis 180° C. Ill. 135 bis 145° C. 


Die Fraktionenl und II erstarrten zum Teile nach erfolgter 
Impfung und Kihlung und zeigten nach dem Absaugen unter 
Eis, Nachwaschen mit wenig verdiinntem Alkohol und sofor- 
tigem Auftragen auf eine Tonplatte den Schmelzpunkt des 
Tetramethylorcins, welches bereits genau beschrieben wurde. 

Die héchste Fraktion (IV) 145 bis 170° C. wurde neuerdings 
destilliert und schied die dabei erhaltene Partie 160 bis 170° C. 
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bei langerem Stehen schdne, nadelférmige Kristalle aus, 
die sich zusehends vermehrten. Rohschmelzpunkt 110° C. 
Die Substanz wurde nach dem Absaugen und Nachwaschen 
mit Wasser auf eine Tonplatte gebracht, hierauf aus Benzol 
umkristallisiert, wobei der Schmelzpunkt auf 118 bis 121° C. 
stieg und bei dieser ‘Temperatur konstant blieb. 


I. 0° 2352 g Substanz (im Vakuum getrocknet) lieferte 0°6124 ¢ Kohlensiure 
und 0°1730 ¢ Wasser. 
Il. 0° 1636 2 Substanz gaben nach Zeisel 0°2550 ¢g Jodsilber. 


Ill. 0° 1857 g Substanz gaben nach Zeisel 0°2915 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 
ee T III. _ Colla» 
ints ah 71°Q] -— — 71°05 
CE AR 8:17 — -— 7°89 
es ES — 20°55 20°70 20°39 


Es war somit ein Monoather eines Methylorcins ent- 
standen. 
Behufs Identifizierung dieses KOrpers wurde die ent- 
methoxylierte Substanz in Ather aufgenommen, mit schwefeliger 
Sdure behandelt und nach dem Waschen mit Wasser der Ather 
abdestilliert. Es hinterblieb ein Ol, welches sofort zu schénen 
. nadelférmigen Kristallen erstarrte, die den Schmelzpunkt 
158 bis 162°C. zeigten. Aus Benzol wiederholt umkristallisiert, 
stieg der Schmelzpunkt auf 161 bis 163° und blieb konstant. 
Auch aus Wasser lie sich dieser K6rper umkrystallisieren 
und bildete daraus schéne, tetragonale Blattchen. Ein Misch- 
schmelzpunkt mit dem aus der Orcincarbonsaure erhaltenen 
g-Orcin zeigte keine Erniedrigung. 
ee Durch dieses Ergebnis ist die beschriebene Verbindung 
| eindeutig bestimmt und es kommt derselben folgende Kon- 


it 








E stitution zu: 





: CH, 
: es 
HO| OCH. 

Meghan i 


CH, 


| H 





i) 





tem — 


; 
f 








f 
: 





OE et PE TE 
~ er x 


<n ee eRe > ca 


oye ~~ & 
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Die Fraktion III, welche keine Kristallisation zeigte, wurde 
auf verschiedene Art zu entmethylieren versucht. Diese Opera- 
tionen haben noch zu keinem Resultate geftihrt, ebenso wie 
direkte Bromierungsversuche mit der noch nicht entmethy- 
lierten Substanz. 

Systematische Versuche haben erwiesen, daf in dem 
alkaliunléslichen Ole nach der Entfernung der kristallinischen 
Produkte mit steigendem Siedepunkte der Gehalt an Methoxy] 
abnimmt. 

B. Das alkalilésliche Ol wurde nach Entfernung des 
direkt abgeschiedenen Koérpers vom Schmelzpunkte 187 bis 
192°, welcher friiher besprochen wurde, einer fraktionierten 


Destillation im Vakuum unterzogen und bei 17mm in zwei 
Fraktionen getrennt: 


I. II. 
145 bis 160° 160—180° 


Der Teil If wurde wieder destilliert und die bei 160 bis 
170° tbergehende Fraktion (Druck 17 mm) mit wenig Benzol 
angeruhrt. Nach einiger Zeit zeigten sich Kristalle, welche 
beim Umrihren das Erstarren der ganzen Olmenge bewirkten. 
Die kristallinische Masse wurde abgemischt, mit Benzol nach- 
gewaschen und der Rohschmelzpunkt 140 bis 141° erhalten. 
Wiederholtes Umkristallisieren aus Benzol lieferte schlieBlich 
eine in langen, weiBen Nadeln kristallisierende Substanz, 
welche konstant bei 145 bis 147° schmolz. 

Die Analyse der bei 100° getrockneten Substanz wies auf 
ein Dimethylorcin hin. 

I. 0°2228 ¢ Substanz gab 0°5802 ¢ Kohlensaure und 0° 1645 g Wasser. 
Il. 0° 2203 ¢ Substanz lieferte 0°5733 g Kohlensiure und 0° 1550 ¢ Wasser. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fir 

Der peti Gola. 
BD ora ai eeacate 71°02 70°97 71°05 
Wives cued 8°20 7°81 7°89 


Die Methoxylbestimmung war negativ. 
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Es sei erwadhnt, da®B diese Substanz zweimal erhalten 
wurde und dafi die physikalischen Konstanten und die Analysen- 
zahlen sehr gut tibereingestimmt haben. 

Um die MolekulargréBe des Kérpers zu ermitteln, wurde 
eine Dampfdichte-Bestimmung nach Bleier-Kohn durch- 
gefihrt. 

Als Heizflissigkeit wurde Anilin verwendet. Es ging dabei die Vergasung des 
unter 17 mm Druck bei 160 bis 170° siedenden Kérpers nur langsam vor 


sich. Fir 12°2 mg Substanz betrug die Druckerhéhung 81 mm (Konstante 
fiir Anilin 1060). 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden Cy Hy_ Oe 
‘ ~ — a 
Molekulargewicht.. 159 152 


Uber die Konstitutionsformel dieses Dimethylorcins kann 
vorlaufig nichts gesagt werden, da der zur Ermittlung etwaiger 
freier Hydroxylreste unternommene Acetylierungsversuch kein 
festes Produkt lieferte und nur geringe Substanzmengen zur 
Verfugung standen. 

Jedenfalls wird es von grofiem Interesse sein, kiinftig fest- 
zustellen, welches der folgenden vier Isomeren vorliegt. 


H aN CH, H.C ON CH, H 7 H H aN (CHa)s 
HO | OH Ho! ox o| oH Ho | O 
uli V4 Dig WA 
CH, H (CHg), H 


Aus den angrenzenden Fraktionen des alkaliléslichen 
Oles wurde mittels Benzol neuerdings der Kérper 145 bis 
147° und nach vollstandiger Entfernung dieses Dimethylorcins 
eine kristallisierte dritte Partie erhalten, welche durch Schmelz- 
punkt und Mischschmelzpunkt mit dem schon oben beschrie- 
benen als 8-Orcinmonomethylather erkannt wurde. 





Wir médchten hier nochmals betonen, dafi die Menge der 
eben beschriebenen kristallinischen Produkte namentlich beim 
Orcin sehr zuriicksteht gegen die der nicht kristallisierenden 
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802 J. Herzig und F. Wenzel, Studien iiber Kernalkylierung. 


Ole. Es soll nun unsere nichste Aufgabe sein, Methoden 
zur Reindarstellung und Aufklarung der anderen noch nicht 
bestimmbaren Reaktionsprodukte zu finden. 

Diese Methoden waren schon deshalb von besonderer Be- 
deutung, weil die Versuche friiherer Autoren! sowie auch 
unsere eigenen direkten Beobachtungen gezeigt haben, da®B bei 
der Kernmethylierung des Resorcins nur derartige, nicht kristal- 
lisierende, destillable und sehr schwer trennbare Ole entstehen. 

Ohne nun zukiinftigen Versuchen vorgreifen zu wollen, 
méchten wir zur Charakterisierung der obwaltenden Umstinde 
doch schon jetzt einen Punkt hervorheben. Der Methoxylgehalt 
sdimtlicher Fraktionen der beim Resorcin erhaltenen kaliunlés- 
lichen Ole zeigt ganz deutlich, da® die Bildung echter Ather 
beim Resorcin vorherrschender ist als beim Orcin. Des weiteren 
médchten wir bemerken, dai beim Resorcin trotz wiederholter 
fraktionierter Destillation in der dem Tetramethylorcin (Penta- 
methylresorcin) im Siedepunkte entsprechenden Fraktion selbst 
beim Impfen und Abkithlen keine Kristalle erhalten wurden. 





1 Tiemann und Parisius; Ber. d. Deutsch. chem. Ges., XIII., p. 2362. 
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Untersuchungen tiber das Pinakolin aus dem 
Pinakon des Methylathylketons 


von 


Berta Braun und Hans Kittel. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrates Prof. Ad. Lieben an der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Juni 1906.) 


Glicksmann! und nach ihm Schindler? erhielten durch 
Einwirkung von Q9Oprozentiger Schwefelsdure auf Trimethyl- 
athylidenmilchsdure einen KOrper, der bei naherer Untersuchung 
als Isopropylmethylketon erkannt wurde, wahrend — ent- 
sprechend der Aldehydbildung bei der Einwirkung von Schwefel- 
sdure auf gewoOhnliche Milchséure — ein Aldehyd erwartet 
worden war. 

Hofrat Professor Lieben veranlafte uns, in der vorliegen- 
den Arbeit zu untersuchen, ob homologe Milchséiuren bei der 
Behandlung mit Schwefelsdure ein gleiches Verhalten zeigen 
oder ob der entsprechende Aldehyd zu gewinnen ware. Zu 
diesem Zwecke wurde das Methylathylketon zu Pinakon redu- 
ziert und dieses durch Behandlung mit verdtinnter Schwefel- 
sdure in das entsprechende Pinakolin tibergefiihrt. Aus letzterem 
wurde durch Oxydation mit alkalischer Permanganatlésung 
eine Ketonsdure C,H,,O, hergestellt, die bei ihrer Reduktion 
mit Natriumamalgan eine Milchsdure von der Zusammensetzung 
C,H,,O, ergab. Diese wurde dann der Behandlung mit 90pro- 
zentiger Schwefelsdure unterzogen. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 72, 356 (1891). 
2 Ibidem, 13, 647 (1892). 
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Die im vorhergehenden kurz skizzierte Arbeit nahm fol- 
genden Verlauf: 


I. Reduktion des Methyl-Athylketons. 


a) Behufs Reduktion des zum Ausgangsmaterial genom- 
menen Ketons wurden je 60 g desselben tiber eine Pottasche- 
lésung, die sich in einem weithalsigen, mit Riickflu8kuhler ver- 
bundenen Kolben befand, geschichtet und dann das Natrium 
(zirka 20 g Na auf 60g Keton) in erbsengroBen Stiicken ein- 
getragen. Nach vollstandiger Oxydation des Natriums wurde 
die obere Schichte der Kolbenfliissigkeit abgehoben und frak- 
tioniert. 

Dabei wurde gefunden: 


Zirka 40°/, secund. Butylalkohol, 
8°/, Pinakon, 
12°/, unverbrauchtes Keton, 
40°/, eines Kérpers, dessen Siedepunkt bei etwa 256° lag. 


b) Wegen der geringen Ausbeute an Pinakon wurde im 
weiteren Verlauf der Arbeit eine andere Methode, das Keton zu 
reduzieren, angewendet. Letzteres wurde in der dreifachen 
Menge Ather gelést und so iiber eine wasserige Lésung von 
Pottasche geschichtet. Jetzt wurde wieder Natrium (das Zwei- 
bis Dreifache der theoretischen Menge) wie vorher eingetragen. 
Die fraktionierte Destillation des Reaktionsgemisches ergab: 


Zirka 65°/, Alkohol, 
10 bis 12°/, Pinakon, 
10°/, unverbrauchtes Keton, 
12°/, des bei 256° siedenden Ko6rpers. 


Die Reduktion in atherischer L6sung wurde anfangs unter 
Kuhlung ausgefiihrt, indem die Kolben in kalte Wasserbader 
gestellt wurden. Ein Versuch, statt des kalten Kiihlwassers 
solches von einer Temperatur von 30 bis 40° anzuwenden, 
ergab eine bessere Ausbeute an Pinakon, weshalb bei der 
Reduktion der letzten Partien Ketons die Kolben in lauwarme 


Wasserbader gestellt wurden. 
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c) Auch die Méglichkeit, durch elektrolytische Reduktion 
des Methyl-Athylketons die Ausbeute an Pinakon zu erhdhen, 
wurde in Betracht gezogen; doch ergaben die diesbeziiglich 
angestellten Versuche ein negatives Resultat. 


II. Untersuchung des Reduktionsproduktes vom Siede- 
punkt 256°. 


Dieser KoOrper ist bereits von Julian Schramm! bei der 
Reduktion des Methyl-Athylketons erhalten worden. Da aber 
von dem genannten Forscher wegen unzureichender Menge 
weder eine genaue Elementaranalyse noch sonstige nahere 
Untersuchungen Uber die Natur dieses Produktes vorgenommen 
werden konnten, wurde ihm in dieser Arbeit ein naheres Augen- 
merk zugewendet. 

Der Korper — eine Glige Fliissigkeit von schwach gelb- 
licher Farbe — wurde zundchst durch wiederholtes Fraktio- 
nieren gereinigt und dann analysiert. 


1) Es ergaben 0°1525 g Substanz, 0°1550 g H,O und 
0°44655 g CQ,. 
In 100 Teilen: 











Berechnet Gefunden 
Saree 11:11 11°29 
Se 80°00 79°86 


2) Es ergaben 0°18799 g Substanz 0-°18985 g H,O und 
0°55075 g CQ,. 


In 100 Teilen: 








Berechnet Gefunden 
| TAR SH ” £e 1¥°22 
Dean ute ante 80°00 79°90 


Diese Zahlen beziehen sich auf einen K6rper C,,H,,O, 
der analog der Phoronbildung aus Aceton erwartet werden 
durfte. 





1 Berl. Ber., 76, 1581. 
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806 B. Braun und H. Kittel, 


Das Molekulargewicht wurde durch eine Dampfdichte- 
bestimmung, die wegen des hohen Siedepunktes der Substanz 
nach dem Verfahren von Bleier und Kohn im Vakuum aus- 


gefuhrt wurde, bestimmt. 
Die Konstante des Apparates bezogen auf Naphthalin als 


Heizfliissigkeit wurde gefunden zu 1060. 


1) 0-0245 g Substanz brachten bei ihrer Vergasung einen Uber- 
druck von 145 mm (Vaselin6l) hervor. 


Nach p:C= O:M ist 





O.C 24°5>x 1060 
M=--— =- x — fo! 
Pp 145 
Berechnet..... 180 Gefunden.... 179°1 


2) 0:0265 g Substanz ergaben einen Uberdruck von 157°5 mm. 


9RA.5 ? 
A= = 9X 1060 a Ye OF 


157°5 





3erechnet.... 180 Gefunden.... 178°3 


Dadurch war der Beweis fiir die empirische Formel des 
K6rpers C,,H,,O erbracht. Um zu zeigen, dafi derselbe eine 
dem gewdhnlichen Phoron homologe Verbindung sei, wurde er 
auf das Vorhandensein doppelter Bindungen untersucht und 
zu diesem Zwecke eine Bromaddition vorgenommen, die fol- 
gendes Resultat ergab: 

Verwendet wurden fiir 0°30367 g Substanz, die in Tetra- 
chlorkohlenstoff gelést waren, 0°535 g Brom. 

Daraus berechnet sich als Anzahl der addierten Bromatome 
3°97, also sind zwei doppelte Bindungen im Molekiil vor- 
handen. 

Um endlich den Nachweis auf das Vorhandensein einer 
CO-Gruppe im Molekiil zu erbringen, wurde das Oxim des 
K6rpers dargestellt. Zu diesem Zwecke wurden 6 g Substanz 
mit 4°5 g durch Na,CO, genau neutralisierten Hydroxylamin- 
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chlorhydrats versetzt und in einem mit Rickflu8$kthler verbun- 
denen Kolben auf dem Wasserbade erhitzt. Nach etwa drei- 
stiindigem Kochen wurde etwas NaOH hinzugefiigt und dann 

weitere zwei Stunden erhitzt. Hierauf wurde die Fliissigkeit 

: von einigen Flocken abfiltriert, mit viel Wasser versetzt und 
dann mit Ather ausgeschiittelt. Nach dem Trocknen der so er- 
haltenen atherischen Lésung wurde der Ather abgedampft. Es 
blieb eine dickfliissige Substanz zurtick, deren Siedepunkt bei 
etwa 260° lag. Die Analyse ergab fiir Stickstoff: 


Auf 0° 1697 gSubstanz kamen 11°5 cm’ N (bei 24° und 743 mm 
Barometerstand). 


In 100 Teilen: 


Berechnet Gefunden 


~ A 
——— 


Fa Oe ‘°18 7°42 








Das Oxim konnte ebensowenig wie der Korper C,,H,,O 
zum Erstarren gebracht werden. 

Letzterer ist also analog dem gewdhnlichen Phoron aus 
drei Molekiilen Methyl-Athylketon unter Austritt von zwei 
Molekiilen Wasser entstanden. Es kénnte ihm auf Grund seiner 
Zusammensetzung, der zwei doppelten Bindungen und seines 
Ketoncharakters etwa nachstehende Strukturformel zuge- 
schrieben werden: 


CH, 0CO-—C 
Gee C,H, 
Le 
C,H, 


Ill. Uberfiihrung des Pinakons in Pinakolin. 


In einer Arbeit von Selinsky und Krapiwin!' tuber das 
Pinakon 





1C. 1893, I, 383. 
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808 B. Braun und H. Kittel, 


CH, J CAs 

C,H, , COH — COH , C,H, 

ist angegeben, da dieser K6rper in einer fliissigen und einer 
festen Modifikation auftrete. Auch in der vorliegenden Arbeit 
wurde bei der Destillation des genannten K6rpers unter ge- 
wOhnlichem Drucke die Wahrnehmung gemacht, da nur ein 
Teil des zwischen 200 und 205° tibergehenden Produktes er- 
starrte, wahrend der andere gréfere Teil fliissig blieb. Da aber 
die Kristalle nach dem Trocknen im Vakuum, wieder an die 
Luft gebracht, zu zerflieBen begannen, lag die Vermutung nahe, 
da® die teilweise Verfliissigung des Pinakons infolge geringer 
Verunreinigung eingetreten sei. Zur Entscheidung dieser Frage 
wurde die Destillation im Vakuum ausgefiihrt. Es gelang, das 
ganze Produkt bis auf einen kleinen Vorlauf zum Erstarren zu 
bringen. Der Schmelzpunkt des so erhaltenen Produktes lag 
gleich dem des zuerst auskristallisierten bei 49°. Dadurch er- 
scheint also dargetan, daf der KOrper 


CH,\ 
C,H; 4 


oH —con¢—3 
tes \C,H, 

in reinem Zustande nur in einer, und zwar in der festen Form 
auftritt. 

Bei der Uberfiihrung des Pinakons in Pinakolin wurde 
nach den Angaben Herschmann’s! vorgegangen und das 
gereinigte Pinakon mit Schwefelsaure behandelt. Nach mehr- 
fachen Versuchen durch Anderung der Konzentration der 
Schwefelsaéure die Ausbeute zu verbessern, wurde das Pinakon 
mit der drei- bis vierfachen, Menge zehnprozentiger Schwefel- 
sdure durch vier Stunden am RickfluBkiihler zum Kochen 
erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde dann abgehoben, bis zur 
neutralen Reaktion gewaschen, mit Chlorkalzium getrocknet 
und destilliert. Es wurden dabei, entsprechend den Angaben 
Herschmann’s, drei Fraktionen gewonnen, ein Kohlenwasser- 


1 Monatshefte fiir Chemie, /4, 233 (1893). 
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stoff zwischen 115° und 125° iibergehend, ein zwischen 130° 
und 135° siedendes Produkt und endlich die Hauptmenge, die 
zwischen 148° und 154° iiberging. 

Alle drei Destillate wurden analysiert, aber nur das letzte 
erwies Sich dabei als ein reiner K6rper von der Zusammen- 
setzung C,H,,O. 


0°1460 g Substanz gaben ndmlich 0° 1630 g H,O und 0°4020g 








CO,. 
In 100 Teilen: 
Berechnet Gefunden 
|. ene 12°50 12°40 
ee 75°00 75°09 


Uber die beiden anderen Fraktionen siehe Hersch- 
mann, Il. c. 


IV. Oxydation des Pinakolins. 


Um das gewonnene Pinakolin in die entsprechende Keton- 
sdure Uberzufiihren, wurden je 20g der Substanz mit 49°2 ¢ 
Kaliumpermanganat und 20 g NaOH in der Weise oxydiert, da 
das Permanganat und Atznatron in zwei Liter Wasser geldst 
und dann in diinnem Strahle zu dem in Wasser emulsierten 
Pinakolin hinzugefigt wurden. Bei dieser Reaktion wurde keine 
merkliche TemperaturerhOdhung wahrgenommen. Die violette 
Farbung des Permanganats schlug rasch in Grin um und nach 
etwa dreistiindigem Schiitteln war die oberhalb des Braunsteins 
stehende Lésung vollstaindig entfarbt. Nachdem das Mangan- 
superoxyd sich vollstandig abgesetzt hatte, wurde filtriert, mit 
heiSem Wasser gewaschen und das Filtrat mit Schwefelsdure 
neutralisiert. Die L6sung wurde dann auf dem Wasserbade ein- 
geengt und hierauf mit Schwefelsdure tibersduert. Die dadurch 
in Freiheit gesetzten organischen Sduren wurden in Ather auf- 
genommen und nach Abdampfen des Lésungsmittels einer 
Vacuumdestillation unterworfen. Bei einem Drucke von 12 mm 
Hg konnten dabei folgende Fraktionen gewonnen werden: 


Chemie-Heft Nr. 8. 57 
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Bei 20° eine Sdure in ziemlich betrachtlicher Menge, die 
a schon durch den Geruch als Essigsdure erkennbar war. Es : 
wurde ein Silbersalz dargestellt und analysiert. 


O° 1269 g des Salzes gaben 0:08195 g Ag. 


Dies ergibt einen Silbergehalt von 64°58°/, Ag, wahrend 
die auf essigsaures Silber bezogene Menge des Metalls sich zu 
64°65°/, berechnet. 

Eine bei 100° siedende Fraktion wurde in zu geringer 
Menge erhalten, um in der zur Analyse erforderlichen Reinheit 
dargestellt werden zu k6nnen. 

Die héchste Fraktion (bei 110° tibergehend) war eine un- 
mittelbar nach der Destillation farblose Fliissigkeit, die aber 
allmahlich eine braunrote Farbung annahm. Nach wiederholten 
Fraktionieren wurde ein Silbersalz dargestellt. Dabei ergaben: 


0°1921 g des Salzes 0°'0779 g Ag. 





Daraus wurde als Silbergehalt des Salzes gefunden 40°55°/,, 
der auf eine Sadure C,H,,O0, schlieBen lat, deren Silbersalz 
40°74°/, Ag enthalt. 





ij | Das Salz kristallisiert in langen Nadeln. Die Verbrennung 
| | der freien Sadure lieferte keine genauen Resultate. Dies ist viel- 
hy leicht auf eine Verunreinigung, vielleicht auf die Zersetzlichkeit 


i dieses K6rpers im freien Zustande zuriickzuftihren, worauf auch 
die allmahliche Braunfaérbung desselben hinweisen wiirde. 


rw sas 


Es ergaben 0°2600 ¢ Substanz 0°2023g H,O und 0°5701 g 
CO,. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 





en eee Gefunden 

C7Hyg93 = Cg Hy 493 ee 
ea es ote 8°33 8-80 8°65 
Gs ve wees 58°33 60°76 59°80 


Herschmann und Lawrinowitsch haben auf Grund 
der Oxydationsprodukte des Pinakolins diesem die Struktur: 
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g ‘C—CO— C,H, 
> 


zugewiesen. Durch Oxydation dieses Korpers ist die Ent- 
stehung zweier Sduren denkbar, namlich: 


PN 
mee CO—CH, — COOH und 


II. Hy. 
GH, c- CO — COOH 
CH, 


Von diesen beiden Sauren tritt aber scheinbar nur die eine 
auf; denn das bei der Silbersalzbestimmung erhaltene Resultat 
entspricht dem Ag-Gehalte eines Satzes der Sadure I. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden ae ™ = 
. y CgH,30; C7H,1,0g 


pa 40°55 40:74 43-01 








Auch wenn ein Uberschu8 an Kaliumpermanganat (d. i. 
© statt 3 Atome O auf ein Molekiil Pinakolin) angewendet 
wurde, ergab sich dieses Resultat. 

Die freie Saure konnte nicht zum Kristallisieren gebracht 
werden, wdhrend die homologe Trimethylbrenztraubensdure 
von Glicksmann im festen Zustande erhalten wurde. 


V. Reduktion der 7-Dimethyl-«-Athyl-8-Ketonsdure. 


Um von der erhaltenen Ketonséure zur entsprechenden 
Oxysdure zu gelangen, wurde die neutralisierte Lésung der 
durch Oxydation des Pinakolins erhaltenen organischen Saduren 
nach dem Abfiltrieren vom Mangansuperoxyd zur Trockene ein- 
gedampft. Der Trockenriickstand wurde in sehr wenig Wasser 


57* 
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aufgenommen und mit vierprozentigem Natriumamalgam (zirka 
y 212 g auf je 20 g Pinakolin) versetzt. Nach beendeter Reduktion 
it . wurde das Quecksilber entfernt, mit Schwefelsdure tibersduert 
if und zur Entfernung der gefarbten Verunreinigungen kurze Zeit 
in einem mit Riickflu8kihler verbundenen Kolben nach Zusatz 
von etwas Tierkohle gekocht. Nach dem Abfiltrieren schieden 
: sich beim Erkalten der Lésung plattchenférmige Kristalle aus, 
+B die im Vacuum tiber Schwefelsdéure getrocknet wurden. Um 
die in der Lésung noch vorhandenen organischen Sdéuren zu 
gewinnen, wurde eine Wasserdampfdestillation vorgenommen. 
Es gelang dadurch, die Oxysdure von den tbrigen bei der 
Oxydation gebildeten Sauren zu trennen, indem erstere, gleich- 
wie die ihr homologe Trimethylmilchsdure, mit Wasserdémpfen 
nicht fliichtig ist. Die Oxysaure wurde aus ihrer wdsserigen 
Lésung bis zur Erschépfung mit Ather extrahiert. Sie kristalli- 
# sierte aus diesem in Form kleiner Plattchen aus, die in heif$em 
i Wasser leicht, in kaltem schwer léslich sind. 
ted Nach dem Umkristallisieren aus Wasser wurde der Schme!z- 
iia punkt der getrockneten Substanz bestimmt; er liegt bei 82°. 
Die Analyse des Koérpers, die dann vorgenommen wurde, 
ergab: 











1) Auf 02337 g Substanz kamen 0°21521 g H,O und 0-5154 g 
CO,. 


é frre 24 = 
—~ met — 
: 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








i - ores ~ Gefunden 
C7Hy403 = C gH ,03 a 

i he «pathentes 9°59 10°00 10°23 

a ee 60°00 60°15 


2) Auf 0° 19995 g Substanz kamen 0: 17955 g H,O und 0°4388 g 





CO,. 
In 100 Teilen: 
Gefunden 
uaieasal 9-97 
OVUM OLAS 59°85 
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Dem vorliegenden Kérper kommt demnach die Formel 
C,H,,O, zu. 

Es wurden nun Salze dieser Saure dargestellt. 

Das Silbersalz, ein weifes kristallinisches Pulver, gab bei 
der Analyse folgendes Resultat: 


- a 
TREE IEL 


0 27965 g Substanz hinterlieBen beim Gliihen 0°11278¢ Ag. 
In 100 Teilen: 


. hg alk aie aia oc aS 


Berechnet fiir 


— 





ao ~ Gefunden 
C7Hy303 GgH,503 . 4 


_s 


- apapagtioeg 42-67 40°43 40°33 





Das Kalziumsalz, ebenfalls eine weife kristallinische Masse, 
wurde nach dem Umkristallisieren sorgfaltig mit Filtrierpapier 
abgepreft und dann auf seinen Gehalt an Kristallwasser unter- 
sucht: 


0*25485 g Substanz erlitten durch mehrstiindiges Erhitzen 
auf 150° einen Gewichtsverlust von 0°03405 g, das sind 13°36°/, 
des verwendeten Salzes, was drei Molektilen Kristallwasser 
(berechnet 13°11°/,) entspricht. 

Die wasserfreie Substanz wurde analysiert; dabei gaben: 


1) 0-1991 g Substanz beim Gliihen 0°0312 g CaO. 
2) 0* 1560 g Substanz beim Glihen 0°0244 g CaO. 


In 100 Teilen: 








Berechnet fur Gefunden 

CoH,.O2 ca. a £. ‘ 

Rtn «dD I I 
15°64 15°67 15°64 


Gema4B diesen Analysen ist der behandelte K6érper eine 
einbasische Sdure von der Zusammensetzung C,H,,O,. 
Das Pinakolin 


CH, 
C,H, > C—CO—C,H, 
CH 


4 


dud 


iW 











: 
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hat demnach bei der Oxydation in alkalischer Permanganat- 
lé6sung eine Ketonsdure der Formel 


GH, So— CO—CH,— COOH 
CH, 


und diese bei ihrer Reduktion eine Oxysdéure von der Formel 


tae 
ae CHOH — CH, —COOH 


gegeben. Da aber die Mdglichkeit nicht ganz ausgeschlossen 
war, da8 das Pinakolin nicht die obenstehende Formel, sondern 
folgende besitze: 


4c CO—CH, 
oe 


muften fiir die gewonnenen Sauren auch die isomeren Formeln: 


GH, Sc CO — COOH 


CH, 


beziehungsweise: 


H, 
bs H, >c- CHOH — COOH 
CH, 


in Betracht gezogen werden. Um eine Entscheidung zwischen 
diesen Moglichkeiten zu treffen, wurden zundchst die bei der 
Oxydation des Pinakolins erhaltenen, spater einer Reduktion 
unterworfenen Nebenprodukte, die ebenfalls sauren Charakter 
aufwiesen, untersucht. Zu diesem Zwecke muBten die bei der 
Wasserdampfdestillation iibergegangenen Produkte mit Ather 
ausgezogen und nach dem Trocknen dieser Lésung und Ab- 
dampfen des Lésungsmittels durch Fraktionieren getrennt 
werden. Dabei ergaben sich zwei Fraktionen: die eine, bei 118° 





so: Ut arpeieesvegoh3 eewer tate 
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aufgefangen, wurde zum Teil zu einem Silbersalz verarbeitet 
und dieses analysiert: 


0: 19035 g Substanz hinterlieBen beim Gliihen 0° 12295 g Ag. 








4 In 100 Teilen: : 

7 Berechnet fir 

: CH,COO Ag Gefunden 
3 ~ — 7] _— =A 4 
BER ie 64°65 64°59 


Diese Bestimmung bestatigt also die bereits von Hersch- 
mann? gefundene Tatsache, da bei der Oxydation des Pina- 
kolins Essigsdure als Spaltungsprodukt auftritt. (Sie wurde als 
solches im Verlauf dieser Arbeit auch bei der Herstellung der 
Ketonsdure bereits nachgewiesen.) 

Eine zweite Fraktion wurde zwischen 185° und 190° auf- 
gefangen. Aus dieser konnte ein Kalziumsalz dargestellt wer- 
den, dessen Analyse nachstehende Resultate lieferte: 

0-2900 g Substanz verloren beim langeren Erhitzen auf 
150° 0:0930 g ihres Gewichtes (32°07°/,), was auf einen Kristall- 
wassergehalt von sieben Molekiilen schliefen laft, die 31°82°/, 
des Gesamtgewichtes betragen wirden. 


Von dem wasserfreien Salz gaben 0°1926¢ und 0°'0403 g 
CaO. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 








= = Gefunden 
C7Hj;302 = CgH;,02 —“— 
es Pa pepe 18°79 20°74 20°92 


Dadurch ist die analysierte Sdéure charakterisiert als eine 
Diamethylathylessigsaure: 


CH, 
C,H, > C—COOH 
CH, 


1 Monatshefte fiir Chemie, 74, 233 (1893). 
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wie sie Zu erwarten ist, wenn das Pinakolin die Formel: 


CH, \ 
C,H, 7 C— CO — C,H, 
CH, 
besitzt. 
Ein weiterer Beweis fiir die Richtigkeit dieser Struktur- 
formel wird im folgenden gebracht. 


VI. Uber die Einwirkung von konzentrierter Schwefelsdure 
auf 7-Dimethylathyl-$-Oxybuttersaure. 


Der vorgesetzten Aufgabe gemaéf{ sollte nun versucht 
werden, von der erhaltenen Oxyséure zu dem entsprechenden 
Aldehyd zu gelangen. 

Es wurden deshalb zunachst 4g Substanz mit Uber- 
schissiger konzentrierter Phosphorsdure und ungefahr 7 g 
Bleisuperoxyd versetzt, worauf in einem mit Rickflu8kihler 
verbundenen Kolben eine halbe Stunde auf dem Wasserbade 
erhitzt wurde. Dabei zeigte sich eine schwache Gasentwicklung. 
Das Reaktionsprodukt wurde dann mit Wasserdémpfen Utber- 
getrieben. Statt der erwarteten neutralen wies aber das Destillat 
saure Eigenschaften auf. Wahrscheinlich waren infolge der 
Oxydationswirkung des Bleisuperoxyds saure Spaltungspro- 
dukte entstanden. 

Eine Trennung und Analyse dieser KoOrper konnte wegen 
zu geringer Mengenverhdltnisse nicht vorgenommen werden. 

Es wurden nun weitere 3 g Oxysaure mit der drei- bis 
vierfachen Menge 9O0prozentiger Schwefelsdure versetzt und 
unter Riickflu8kihlung im Wasserbade auf einer Temperatur 
von ungefahr 50° gehalten. Dabei konnte die ziemlich lebhafte 
Entwicklung eines Gases beobachtet werden, das, in Baryt- 
wasser geleitet, keinen Niederschlag hervorbrachte. 

Nach Beendigung der Gasentwicklung wurde mit der 
20fachen Menge Wassers versetzt und im Kohlensdurestrom 
destilliert. Unter den zuerst tibergehenden Anteilen befand sich 
nun ein gelbliches, angenehm riechendes Ol von neutraler 
Reaktion. Es wurde sorgfaltig gesammelt, getrocknet und dann 





cow haw wp at oS niall 
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auf die allgemeinen Aldehydeigenschaften hin untersucht. Der 
K6érper gab aber weder die Silberspiegelreaktion noch rétete 
er durch schwefelige Saure entfarbte Fuchsinlésung; er zeigte 
demnach keinen Aldehydcharakter. 

Zur Feststellung seiner Zusammensetzung wurde eine 
Analyse vorgenommen. Es gaben: 


0: 1306 g Substanz 0: 1456 g H,O und 0°3534 g CO,. 
In 100 Teilen: 


Berechnet auf 








CzH,,0 Gefunden 
Bs cc saul 12-28 12°39 
See naeens 73°69 73°79 


Wegen Mangels aller Aldehydeigenschaften kommen die 
Aldehyde: 


> = He 
C— CH, — CHO und oe C—CHO 
7 7 


nicht in Betracht. 
Dieser K6rper k6nnte das isomere Keton: 


C,H, * 


cH > CH—CO—CH, 
2° *5 


vorstellen. Aber auch mit diesem ist er nicht identisch, da er 
in seinem Siedepunkte nicht mit demselben iibereinstimmt. Er 
siedet ndmlich zwischen 131 und 132° gleich einem Keton: 


cH > C— CO —CH,, 


das von Wischnegradsky' aus Zn(CH,), und dem Chlorid 
der Dimethylathylessigsdure dargestellt wurde und dessen 
Siedepunkt mit 131°5 bis 132°5° angegeben wird. 





1 A. 187, 103. 
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Mangel an Material war die Ursache, weshalb die Struktur 
dieses Kérpers nicht noch durch weitere Untersuchungen klar- 


gelegt wurde. 
Doch lassen sich wohl aus den gefundenen Tatsachen 


folgende Schliisse ziehen: 


1. Die dem aus Methyl-Athylketon hergestellten Pinakolin 
von Lawrinowitsch und Herschmann zuerkannte Struktur- 


formel wird dadurch bestatigt. Sie ist demnach: 


rage 
C—CO—C,H, 
a7 


2. Den neu aufgefundenen Sauren sind die Formeln: 


nN 
a ae CO— CH, — COOH 


d. i. y-Dimethylathylacetessigsdéure oder 3°3 Dimethyl-Hexan 
(4) on 5. Saure, beziehungsweise: 


3 
GH o- CHOH — CH, —COOH 
CH, 


d. i. y-Dimethylathyl-8-Oxybuttersaure zuzuschreiben. 


3. Infolge der oydierenden Einwirkung von konzentrierter 
Schwefelsdure auf die zuletzt genannte 7-Dimethylathyl-8-Oxy- 
buttersdure hat sich wahrscheinlich die Ketonsaure zuriick- 
gebildet, die dann unter Abspaltung von CO, ein Keton lieferte, 


entsprechend den Gleichungen: 


3 
GH, So CHOH — CH, —COOH + O= 
CH, 
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ce 
:* CO—CH, —COOH + H,0O 


arc CO — CH,—COOH=CO, + 


sin. 
+ cat C—CO — CH, 
éf 


Statt in vorstehender Weise lieffe sich die Bildung des 


Ketons 
CH, 
CH, > C:CO:CH, 
C,H; 
aus der Sdure 
ri ae 


87 C:CHOH:CH,* COOH 
C,H, 


unter dem Einflu8 starker Schwefelsdure vielleicht auch so 
erklaren, da Ameisensadure, die in Kohlenoxyd und Wasser 
zerfallt, abgespalten wird, wahrend voriibergehend ein a-Glycol 
entsteht, das alsbald sich in das Keton umsetzt: 


CH, 7 C:CHOH-CH, COOH + H,0 = 
C,H, 


Hi 
ee ae , > C: CHOH:CH,OH + HCOOH 
C,H, 
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CH, CH \ 
CH, > C-CHOH*CH,OH = CH,  C-CO-CH, + H,0 
C,H, C,H 


NZ 


Zum Schlusse gestatten wir uns, unserem hochverehrten 
Lehrer Herrn Hofrat Lieben sowie Herrn Professor Dr. 
Pomeranz fir die vielen foérdernden Ratschlage, die sie uns 
bei der Arbeit erteilten, unseren besten Dank auszusprechen. 
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Uber die Einwirkung von salpetriger Saure 
auf Lysin 


von 


Leo Szydlowski. 


Aus dem chemischen Institute der Universitaét Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Juli 1906.) 


Uber Aufforderung des Herrn Prof. Skraup habe ich die 
Einwirkung der salpetrigen Sdure auf Lysin untersucht. 

Es war zu erwarten, daf aus Lysin, als einer a-e-Diamino- 
n-Capronsaure, bei der Kinwirkung der salpetrigen Saure auf 
dasselbe eine Dioxycapronsdaure entstehen wiirde, entsprechend 
der allgemeinen Methode zur Darstellung der Dioxysauren aus 
Aminosduren. Und da das verwendete Lysin ein aktives, aus 
Kasein in Ublicher Weise gewonnenes Produkt war, so war 
ferner anzunehmen, da auch die daraus erhaltene Dioxysdure 
optisch aktiv sein wiirde. Eine solche zu erhalten war auch 
der urspriingliche Zweck der vorliegenden Arbeit. Als Aus- 
gangsmaterial wurde Lysinpikrat genommen, aus demselben 
das Chlorhydrat dargestellt und durch die Behandlung einer 
wasserigen Lésung des letzteren mit Silbernitrit eine Dioxy- 
sdure darzustellen versucht. Da hiebei schlechte Ausbeuten 
eintraten, so wurde das Chlorhydrat des Lysins mittels Silber- 
sulfat in das Sulfat Ubergefiihrt und dieses mit Baryumnitrit 
umgesetzt. 

Wie aber die folgenden Versuche gezeigt haben, geht der 
Vorgang auch hier nur zum Teil in der beabsichtigten Richtung 
vor sich. Die Dioxysaure bildet sich nur in geringer Quantitat, 
sie konnte auch nicht rein dargestellt werden und wurde nur 
in Form ihres Calciumsalzes analysiert, welches auch nicht 
ganz frei von Calciumnitrat war. Dagegen ist es gelungen, 
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einen anderen KOrper zu isolieren, der nach den Analysen und 
der Entstehungsweise mit aller Sicherheit als eine Amino- 
oxycapronsdaure anzusprechen ist. 

AuBer den vorerwahnten Verbindungen wurde noch 
eine dritte gefunden, die der Analyse zufolge auch eine 
Aminooxycapronsdure sein kénnte, jedoch alkalische Reaktion 
besitzt und einen tieferen Schmelzpunkt als die zuerst er- 
wahnte Aminooxysaure. Die Natur dieses Kérpers konnte, da 
dieser nur in geringer Quantitat gewonnen wurde, nicht naher 
untersucht werden. 

Weiter ist noch hervorzuheben, da8 nach den Ergebnissen 
der durchgefiihrten Versuche die Zersetzung des Lysinsulfats 
mit Baryumnitrit nahezu vollstandig ist. 

E. Fischer und F. Tiemann! sowohl wie C. Neuberg * 
haben eine Aminooxycapronsaure beschrieben, die aus der 
Glukosaminsdure durch Reduktion entsteht. 

Fischer und Tiemann gaben den Schmelzpunkt mit 
220 bis 230°, Neuberg und Wolff mit 190 bis 200° an; 
der meiner Substanz liegt bei 200 bis 201°. 

Sollte Identitat bestehen, so ware, da nach Fischer die 
erwdhnte Sdure eine a-Aminoverbindung ist, festgestellt, daB 
die e-CH,-Gruppe des Lysins leichter angegriffen wird wie die 
in der a-Stellung. 

Die Untersuchung des Drehungsvermégens der be- 
schriebenen Kérper konnte wegen Mangels an Substanz nicht 
ausgefiihrt werden. Dieselbe durchzufiihren wie auch eine ein- 
gehendere chemische Untersuchung der K6rper mir vor- 
behaltend, teile ich im folgenden die gewonnenen Resultate mit. 


Darstellung des Lysins. 


Das Lysin habe ich nach einem von Prof. Skraup mir 
mitgeteilten Verfahren aus Kasein dargestellt, welches den 
Vorteil bietet, da8 man ohne weitere Riicksicht auf die anderen 
Nebenbasen, das Lysin aus dem Phosphorwolframsdurenieder- 
schlag im Wege des Pikrates darstellen kann. 





1 E. Fischer und F. Tiemann, Ber. der Deutschen chem. Ges., 27, L., 
p. 144 (1894). 
2 C. Neuberg, 35, IV., p. 4015 (1902). 
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Verwendet wurden Phosphorwolframate, welche aus 
1:5kg Kasein nach erfolgter Hydrolyse, Esterifikation und 
Entfernung der Ester durch Ausschiitteln mit Atheralkohol 
seinerzeit von Prof. Skraup erhalten worden waren. Sie 
wurden in Ublicher Weise auf die freien Diaminoverbindungen 
verarbeitet. 

Letztere wurden in eben der doppelten Menge Wasser 
gelost und auf ein Teil des in Lésung befindlichen Syrups 
0-3 Teile Pikrinsaure eingetragen, die in der Warme sich leicht 
auflést, beim Stehen in der K4alte fallt dann das rohe Pikrat 
gut kristallisiert aus, dessen Menge meist etwas grodfer ist als 
das der zugefligten Pikrinsdure. Wird mehr Pikrinsaure zu- 
gefiigt, so ist die Ausfallung erheblicher, aber mit viel Harz 
verunreinigt. 

Das Pikrat wurde mehrmals aus heifiem Wasser unter 
Anwendung von Tierkohle umkristallisiert. Ausbeute 50 ¢ aus 
den 1°3 kg Kasein. 

Fiir die Elementaranalyse wurde eine Probe des Pra- 
parates noch zweimal umkristallisiert und im Vakuum tiber 
konzentrierter Schwefelséure bis zur Gewichtskonstanz ge- 
trocknet. 


I. 0°2014 9 Substanz gaben 0°2780 ¢ CO, und 0°0812 g H,O. 
Il. 0°1538 g Substanz gaben 0°2185 ¢ CO, und 0°0625 g H,O. 
Ill. 0° 1966 g Substanz gaben 33°5 cm® N bei 24°5° C. und 728 mm. 


In 100 Teilen: 








Berechnet fiir Gefunden 

C,9H,.0,N - sai . 

eds < Mead I 1 I 
DF ddan ok haa 38°36 38°14 38°74 — 
Ao arc haces 4°57 4°52 4°55 — 
Pi vides es osx 18°70 — — 18°78 


Darstellung des Chlorhydrats. 


Bei der Darstellung desselben wurde im wesentlichen 
nach den Angaben von E. Fischer! vorgegangen, und zwar 





1 E. Fischer und F. Weigert, Ber. der Deutschen chem. Ges., 35, III. 
(1902). 
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wurde das Lysinpikrat kochend heif mit konzentrierter Salz- 
sdure zersetzt, die abgeschiedene Pikrinséure abgesaugt, das 
Filtrat ausgedthert (5- bis 6mal), am Wasserbade bis zur be- 
ginnenden Kristallisation eingedampft und schlieBlich im 
Vakuum iiber konzentrierter Schwefelsdure eindunsten ge- 
lassen. Jedoch wurde beobachtet, da8 bei der Anwendung 
der berechneten Menge der Salzséure, beziehungsweise eines 
geringen Uberschusses derselben bessere Ausbeute zu erhalten 
ist als bei einem grofSen Uberschusse1 von Salzsaure, wie 
es in der obigen Arbeit von E. Fischer vorgeschrieben ist. 

Der abgesaugte Chlorhydrat wurde mit Alkohol, be- 
ziehungsweise mit Ather-Alkohol (1:1) nachgewaschen. Das 
Auswaschen mit Wasser ist in dem Falle unméglich infolge 
auBerordentlich groBer Léslichkeit der Substanz in Wasser. 
Das Chlorhydrat wurde schlieBlich im Vakuum tber kon- 
zentrierter Schwefelsdure getrocknet und aufbewahrt. An der 
Luft bei langerem Stehen ZerflieBt die Substanz. | 

Ausbeute aus 46°0 g Pikrat zirka 15°2 g Chlorhydrat 
(56°6°/,), Schmelzpunkt 192 bis 193°. 


Bestimmung des Drehungsvermdégens des Lysinchlorhydrats. 


1. 0°4914g Substanz wurden in 17°0489¢ H,O (17°06 cm) gelést. 
Konzentration der Lésung war 2°88. 

ad = 1°'0090, ¢ = 21-0°, bei 10 cm’ Linge der Schicht war a = +-0°450. 

Daraus [a]p = +15°5.? 


2. Indem bei der Darstellung des Chlorhydrats nur etwa 
56°/, der Theorie erhalten wurden, so war es wiinschenswert 
zu bestimmen, welches Drehungsvermégen eine durch Salz- 
sdure zersetzte Pikratldsung zeigen wiirde, d. h. eine Lésung, 
in welcher die ganze Menge des aus Lysinpikrat zu erhaltenden 
Chlorhydrats enthalten war. Es ware nadmlich die Méglichkeit 
nicht ausgeschlossen, da der fehlende Teil des Chlorhydrats 


1 In der obigen Arbeit angegeben: 5 ¢ Pikrat in 75 cm® Wasser kochend, 
hei8 zu lésen und mit 12°5 cm’ konzentrierter Salzsdure zersetzen, nach der 
Berechnung dagegen wiiren in dem Falle nur zirka 2°3 cm? einer 36 prozentigen 
Siaure notwendig. 

2 [@p| in 1 bis 4prozentiger Liésung: 4+-14°5—15°5. F. P. des Chlor- 
hydrates 193°. Aus Beilstein: Ergainzungsband, III., p. 666. 
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(zirka 44°/,) andere optische Eigenschaften hatte als derjenige, 
welcher kristallinisch erhalten wurde. In der Tat aber wurde, 
wie die folgende Bestimmung zeigt, gefunden, da’ das 
Drehungsvermégen das gleiche war. 

1°4152 g Pikrat, entsprechend 0°8262 g Chlorhydrat, wurden in 21°13 cm’ 
H,O gelést und mit 7°56 cm® einer normalen Salzsiure (von Merck) kochend 
zersetzt, durch troekenes Filter filtriert und ausgeiathert. Konzentration 2°88. 
d= 1°0107,# = 17°2°, bei 10 cm? Linge der Schicht war a= +0°455. 
Daraus [a], = +15°6. 


Darstellung der Dioxy- und Aminooxysaure. 


Die wasserigen Lésungen des Sulfats, beziehungsweise 
Chlorhydrats wurden unter Eiskiihlung und Anwendung eines 
Turbinenrthrers tropfenweise mit Baryumnitritldsung, respek- 
tive mit fein zerriebenem Silbernitrit allmahlich versetzt.1 Nach 
dem Zusatz des gesamten Nitrits wurde die L6sung samt dem 
Niederschlage (BaSO,, respektive AgCl) unter fortgesetztem 
Rihren erwarmt und schlieBlich auf dem Wasserbade bis zum 
Aufhéren der (ibrigens schwachen) Gasentwicklung erhitzt. 
Der Niederschlag wurde abfiltriert und im Filtrate  tiber- 
schiissiges Metall mit geringem Uberschusse der Schwefelsaure, 
respektive Salzsdéure ausgefallt, wobei die eventuell ent- 
standenen Salze der Dioxy- und Aminooxysdure zersetzt 
wurden, wieder filtriert und die L6sung mehrmals (10- bis 
12mal) mit Ather geschiittelt, um dadurch die Dioxy- 
sadure zu trennen. Bei Anwendung des Baryumnitrits und 
der Schwefelsdure wurde sodann in der wdsserigen Lésung 
der Uberschu8 an Schwefelsdure mit Barythydrat ausgefallt 
und uberschiissiges Ba(OH), mit Kohlensdure entfernt und 
filtriert. Bei Anwendung des Silbernitrits wurde das in Lésung 
gegangene Silber quantitativ mit Salzsaure ausgefallt. Die 
wasserigen Lésungen wurden schlieBlich auf dem Wasserbade 
zur Halfte eingedampft und dann im Exsikkator im Vakuum 
eindunsten gelassen. Die weitere Verarbeitung sowohl der 
atherischen Ausziige wie auch der wdsserigen Lésungen ist 
bei jedem Versuche besonders beschrieben. 





1 Die Anordnung des Versuches war &hnlich derjenigen zur Darstellung 
des Chinons in Gattermann’s »Praxis des org. Chemikers«, IV, Aufl., p. 227. 
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Versuch I. 


10 g Chlorhydrat wurde in das Sulfat tibergefiihrt und mit 
25 g Baryumnitrit, gelést in 150 cm* Wasser, behandelt 
(berechnet ware fiir 1 Molekiil Sulfat 10°5 g Nitrit). 

1. Aus dem 4therischen Auszuge wurde zirka 1°0¢ 
Riickstand erhalten. Derselbe zeigte eine deutliche Salpeter- 
Sdurereaktion, die auch nach langerem (2 bis 3 Wochen) 
Stehen im Vakuum iiber festem Atzkali bestehen blieb, aber 
bedeutend schwacher wurde. SchlieBlich wurde zur Darstellung 
des Calciumsalzes die Substanz mit tiberschiissigem chlorfreien 
Kalk behandelt und nach der Entfernung des uberschiissigen 
Kalks mit Kohlensaéure die Lésung des Calciumsalzes im 
Vakuum verdunsten gelassen. Das Salz wurde dann noch mit 
kaltem Alkohol nachgewaschen, um das Calciumnitrat zu ent- 
fernen, was aber nicht vollstandig gelang. Erhalten wurden 
zirka 0°2 g. 

Zur Analyse wurde die Substanz im Vakuum iiber 
Schwefelsdure bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 


0°1925 g Substanz gaben 0°2962 g CO, und 0°0998 g H,O. 





In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Ca(CgH,,04)o Gefunden 
ee - ~ = a 
Siseste FI. 43°07 41°96 
SOM Cispii isn. 6°65 5°69 


Die Darstellung des Kupfersalzes wie auch des Silber- 
salzes gelang nicht, weil mit Kupferacetat keine Fallung ent- 
stand und die Fallung mit Silbernitrat sich rasch am Licht 
zersetzte. Die Fallungen wurden in einer Lésung des Baryum- 
salzes der Dioxysdure angestellt, welche in analoger Weise 
wie diejenige des Calciumsalzes dargestellt wurde. 

2. Aus der wasserigen Lésung wurden zirka 5°0 g Riick- 
stand erhalten. Derselbe gab eine deutliche Stickstoffreaktion, 
mit Phosphorwolframsaéure wurde eine Fallung erhalten, was 
auf Anwesenheit von unzersetztem Lysin deutete. Infolge- 
dessen wurde die Lésung mit Phosphorwolframsaure ausgefallt. 
Das Phosphorwolframat wurde abgesaugt, getrocknet. Es 


wog 2°7¢. 
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Aus dem Filtrate wurde die tiberschiissige Phosphor- 
wolframséure mit Baryumhydroxyd entfernt, Atzbaryt mit 
Kohlensdure ausgefallt, filtriert und die Lésung eingedampft. 

Der Riickstand wog 3°7 g. 

Derselbe wurde in heiSem (96prozentigem) Alkohol auf- 
genommen, vom gelbbraunen Riickstande abfiltriert und im 
Vakuum erkalten gelassen. Am nachsten Tage wurde eine 
reichliche Abscheidung von winzigen wei®en Kugeln beob- 
achtet, die abgesaugt und noch einmal aus heifem Alkohol 
umkristallisiert wurden. Diese zeigten eine alkalische 
Reaktion. 

Die Substanz wurde in wenig Wasser gelést und zur 
Lésung ungefahr das Dreifache an Alkohol zugesetzt. Dabei 
schied sich eine weife amorphe Substanz ab. Dieselbe war 
neutral und hatte einen Schmelzpunkt von 197 bis 198°. Die 
Substanz wurde nochmals aus Wasser durch Eindunstenlassen 
im Vakuum abgeschieden und dabei wurde eine sehr deutliche 
Kristallisation in Nadeln beobachtet. Letztere wurden mit 
Alkohol angeriihrt und abgesaugt. F. P. 200 bis 201°. Aus- 
beute 0°35 g. 

Zur Analyse wurde die Substanz im Vakuum tiber 
Schwefelsaure bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 


I. 0°1788 g Substanz gaben 0°3192 g CO, und 0°1414 ¢ H,O. 
I]. 0°1211 gSubstanz gaben bei 19°4° und 740°O mm 10°5 cm? Stickstoff. 


In 100 Teilen: 








Berechnet fiir Gefunden 

, C.H,30,N ; yr ; II > 
Oca is W045 «ku 48°92 48°68 _— 
7 esl. cematiows 8°92 8°86 — 
ita eis ae a 9°54 — 9°88 


Der Analyse zufolge ist der K6rper eine Aminooxycapron- 
saure. 

Die alkoholischwasserige L6sung wurde im Vakuum voll- 
standig verdunstet, wobei sich auSer einer amorphen gelblichen 
Substanz, die am Rande der Schale sich abgeschieden hatte, 
am Boden eine Schichte von einheitlich aussehenden, zitronen- 
gelben Kristallen zeigte. Diese wurden vorsichtig von der Sub- 
stanz am Rande getrennt und aus zirka 50°/, Alkohol im 
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828 L. Szydlowski, 


Vakuum auskristallisiert. F. P. 176 bis 178°. Reaktion alka- 
lisch. Ausbeute 0:15 g. Zur Analyse wurde die Substanz im 
Vakuum Uber Schwefelsdure getrocknet. 


I. 0°0560 g Substanz lieferten 0-0988 g CO, und 0°0456 g H,O. 
IT. 0°0703 g Substanz lieferten bei 19°0° und 728 mm 6-0 cm Stickstoff. 


In 100 Teilen: 


Gefunden 
— ee Nee 
I Il 
Cid. eid bide 55% 48°12 = 
2. MSS. 2 9°13 _ 
Ry pase — 9°57 


Nach der Analyse zu schliefen, kénnte der Kérper eben- 
falls eine Aminooxysdure sein. Damit steht aber nicht ganz im 
Einklange die alkalische Reaktion des K6rpers, die keinesfalls 
von den Verunreinigungen stammt. 


Versuch II. 


3g Chlorhydrat wie friiher in Sulfat ibergefiihrt und mit 
4 ¢ Baryumnitrit, in 50cm’ Wasser gelést, behandelt (berechnet 
fur 1 Molekiil — zirka 3°11 g Nitrit). 

1. Aus dem Aatherischen Auszuge wurde ein Riickstand 
von 0:02 g erhalten, der weder Baryum noch Schwefelsdure, 
auch keine Salpetersdure und keinen Stickstoff enthielt. Mit 
Phosphorwolframsdure entstand ebenfalls keine Fallung. Daraus 
laBt sich mit Wahrscheinlichkeit annehmen, da8 der Riickstand 
reine Dioxysaure war, dieselbe kristallisierte aber nicht. 

2. Die wasserige Lésung wurde in derselben Weise, wie 
bei dem ersten Versuche verarbeitet und es wurde auch eine 
ahnliche Substanz in geringer Menge erhalten, die aber nicht 
untersucht wurde. 

Das unzersetzte Lysin lieferte 2°2 ¢g Phosphorwolframat, 
was etwa 0°22 g organischer Substanz entspricht. 


Versuch III. 


0:96 g Chlorhydrat wurden mit 1°37 g Silbernitrit be- 


handelt (berechnet 1°35 g Nitrit). 
Der atherische Auszug hinterlieS einen spurenweisen 


Ruickstand. 
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Das unzersetzte Lysin lieferte 1°8g¢ Phosphorwolframat, 
was etwa 0°18 g organischer Substanz entspricht. 

Die wasserige Lésung, wie friiher verarbeitet, lieferte eine 
ahnliche Substanz in geringer Quantitat (0°17 g). 


Versuch IV. 


1 ¢ Chlorhydrat wurde mit 7°0 g Silbernitrit behandelt 
(berechnet fiir 2 Molekile Nitrit 1°4 9g). 

Der atherische Auszug hinterlieS O-1¢ Riickstand, der 
salpetersdurehaltig war. 


Einfachere Methode zur Darstellung der Dioxy- und Amino- 
oxysauren. 


Auf Grund der Ergebnisse der beschriebenen Versuche 
laBt sich die Darstellung der Sauren aus Lysinpikrat wohl 
folgenderweise vereinfachen: 

1. Da das Drehungsvermégen einer mit Salzsdure zer- 
setzten und vollstandig ausgeatherten Lysinpikratlésung gleich 
ist demjenigen einer Lésung des kristallisierten Chlorhydrates, 
dieselbe Konzentration der L6sungen vorausgesetzt, so kann 
die Darstellung des kristallisierten Chlorhydrats, beziehungs- 
weise Sulfats, was mit groBem Verlust an Substanz verbunden 
ist, unterlassen werden und die mit Schwefelsdure zersetzte 
und ausgedtherte Pikratl6sung direkt mit Baryumnitrit be- 
handelt werden. 

2. Da nach dem Versuche I bei Anwendung von 25 ¢ 
Baryumnitrit auf 11g Sulfat (erhalten aus 10g Chlorhydrat) nur 
2°7 g Phosphorwolframat erhalten wurden, was etwa 0°2 bis 
0-3 ¢ unzersetzter organischer Substanz entspricht, so ist die 
Annahme begriindet, daf} bei fortgesetzter Einwirkung des 
Nitrits auch dieser Rest des Lysins zersetzt wurde und auf 
diese Weise die umstandliche Ausfallung mit Phosphor- 
wolframsaure unterbleiben kénnte. 

Folglich lautet jetzt die Methode der Darstellung folgender- 
ma®en: Lysinpikrat wird in méglichst wenig ' heifem Wasser 





1 Pikrat lést sich bei 21 bis 22° in 180 bis 190 Teilen Wasser (Lawrow), 
bei 100° in etwa 10 Teilen. 
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gelést und mit verdiinnter Schwefelsdure im geringen Uber- 
schu8 kochend zersetzt, nach dem Erkalten die abgeschiedene 
Pikrinsaure abgesaugt und dann so lange ausgeathert, bis der 
Ather keinen Riickstand mehr hinterlaBt (wozu etwa zehn 
Ausschittlungen notwendig sind), dann mit Baryumnitrit in 
beschriebener Weise behandelt, und zwar auf je 10 ¢ Sulfat 
mindestens 25¢ Nitrit, und am Wasserbade das Ganze er- 
warmt. Jetzt wird eine kleine Probe herausgenommen, in der- 
selben Uberschiissiges Baryumnitrit mit Natriumcarbonat aus- 
gefallt, filtriert und mit Phosphorwolframsaure geprift. Entsteht 
dabei eine weife Fallung, so ist die Behandlung mit Baryum- 
nitrit zu wiederholen (mit z. B. 5g Nitrit) und nach der Be- 
endigung derselben und wiederholtem Erwarmen am Wasser- 
bade, die Probe mit Phosphorwolframsaure in oben beschriebener 
Weise zu wiederholen. Entsteht jetzt kein oder nur sehr geringer 
Niederschlag, welcher eventuell zu vernachlaéssigen wdre, so 
ist die Zersetzung beendigt und die wdsserige Lésung kann 
jetzt nachdem Ausathern verdampft und in friiher beschriebener 
Weise weiter verarbeitet werden. 
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Uber das Vorkommen von Isoleucin im Kasein 


von 
R. Weitzenbéck. 


Aus dem chemischen Institute der Universitat Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Juli 1906.) 


Die aus den Proteinen durch die Hydrolyse erhaltenen 
primaren Bestandteile machen in der Regel in Summa viel 
weniger aus als hundert Prozent des hydrolysierten Proteins. 
Gewi8 ist daran die Unvollkommenheit der gegenwéartigen 
Methoden die Hauptursache, médglicherweise aber auch der 
Umstand, daf primare Spaltungsprodukte bisher tibersehen 
worden sind. 

Letztere Vermutung hat unter anderem Veranlassung 
gegeben, bei einer in gréferem Mafistabe (3 Kilogramm) mit dem 
Kasein vorgenommenen Hydrolyse die Fallung mit Phosphor- 
wolframsaure fraktionell vorzunehmen, damit die einzelnen 
Fallungen genauer untersucht werden kOnnen. 

Ich habe die zu allererst entstehende Fallung untersucht. 
Es gelang nicht, aus ihr einen bisher nicht bekannten Stoff zu 
isolieren, es wurde in derselben haupsachlich Leucin, mdéglicher- 
weise Phenylalanin und neben diesen eine Verbindung erhalten, 
dieihren Eigenschaften nach das von F. Ehrlichtin der Melasse 
entdeckte Isoleucin ist. Ehrlich selber hat schon kurz bemerkt, 
da8B das Isoleucin im Kasein vorhanden ist, nahere Angaben aber 
nicht gemacht. 

Es sei aber bemerkt, da trotz einer ziemlich umfanglichen 
Fraktionierung die vollkommene Reindarstellung nicht gelungen 
ist und aus den Analysen hervorgeht, daf eine hartnackige 
Verunreinigung, mdglicherweise eine Aminovaleriansdure 


—_—— 





1 Berl. Ber., 37, 1809 (1904). 
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anhaftet, deren Kupferalz ebenso in Methylalkohol ldéslich ist 
wie das des Isoleucins. 

Histonbasen sind in der untersuchten ersten Phosphor- 
wolframsaurefallung in sehr geringer Menge enthalten; sie 
diirften also hauptsachlich in den spateren Fallungen auftreten. 

Das Isoleucin findet sich neben Leucin in fliichtigen alka- 
lischen Anteilen, die erhalten werden, wenn das Phosphorwol- 
framat mit zur Neutralisation unzureichenden Anteilen von Atz- 
kali sukzessive vermischt im Wasserdampfstrom destilliert wird. 
Wenn diese Basen mit Salzsdure ubersattigt, eingedampft und 
nach Zusatz von Atzbaryt neuerdings destilliert werden, so 
geht jetzt nur mehr wenig tibrig und der Riickstand enthalt 
nun die beiden Leucine. 

Dieses erklart sich dadurch, da8 nach’ der Hydrolyse des 
Kaseins und der Esterifikation die Ester der Aminosduren nicht 
nach dem Fischer’schen Verfahren in freiem Zustande mit 
Ather entfernt worden sind, sondern, wie es Skraup seinerzeit 
beim Kasein beschrieben hat, als Salzséureverbindungen mit 
Atheralkohol ausgeschiittelt wurden. Diese Ausschiittelung 
ist eine unvollkommene und die in wasseriger Lésung verblei- 
benden Ester fallen mit Phosphorwolframsdure aus. Bei vorsich- 
tigem Zusatz von Atzkali werden sie in Freiheit gesetzt, zum 
Teil von Wasserdampf mitgefiihrt und erst beim langeren Er- 
warmen mit Salzsaure zu den freien Aminoverbindungen verseift. 

Das Phosphorwolframat, aus 3 kg Kasein 4°5 2g, wurde in 
folgender Weise verarbeitet. 

Je 300 g Phosphorwolframat wurden mit 60 cm* Alkohol 
erwarmt, einige Kubikzentimeter Wasser zugefiigt, bis so gut wie 
alles in L6sung gegangen war, 50 cm’ 36 prozentige alkoholische 
Kalilauge zugefiigt und mit Wasserdampf destilliert, bis das 
Destillat nicht mehr alkalisch reagierte. Der Riickstand in dem 
DestillationsgefaB reagierte dann auch nicht alkalisch; in der 
Weise wurden nach und nach 4mal 50 cm’* alkoholische Kali- 
lauge zugesetzt; erst nach der letzten Destillation reagierte das 
nicht Uberdestillierte stark alkalisch. 

Bei der Destillation gingen zunachst Oltropfen iiber, die 
sich jedoch in der nachfolgenden Wassermenge bald lésten und 
stark alkalisch reagierten. Die Destillation wurde jedesmal fort- 
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gesetzt, bis die alkalische Reaktion des Destillats verschwand 
und eine Probe, mit Salzsaure eingedampft, nur mehr einen ganz 
geringen Riickstand ergab. 

Das gesamte Destillat wurde nach dem Ubersattigen mit 
Salzsdure zur Trockene verdampft, mit Alkohol von etwas 
Chlorammonium befreit und unter portionenweisem Atzbaryt- 
zusatz nochmals mit Wasserdampf destilliert. 

Hiebei zeigte sich nun, dai weitaus der gréBte Teil nun 
nicht mehr mit Wasserdampf fliichtig war. Es wurde demnach, 
als nichts mehr tberdestillierte, der Baryt mit Schwefelsdure 
genau ausgefallt und das Filtrat vom Bariumsulfat zur Kristal- 
lisation verdampft. Nach mehrfachem Umbkristallisieren aus 
wenig Wasser unter Salzsdurezusatz ergab sich eine Kristal- 
lisation vom Schmelzpunkte 203 bis 206°, deren Analysen- 
zahlen fir Leucinchlorhydrat stimmen. 


Zur Analyse kamen Praparate zweier gesonderter Dar- 


stellungen: 


0° 1533 g Substanz gaben 0°1311 g Ag Cl. 
0°1488 g Substanz gaben 0°1282 g Ag Cl. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir Leucin- 





chlorhydrat C,H, NO, Cl Gefunden 
—- “ ll! 
Ai SL ts 21°15 21°15 21°30 


In der beschriebenen Art wurde das ganze tbrige Phosphor- 
wolframat (4 &g) verbreitet. 

Das salzsaure Leucin wurde in der W&arme mit der 
berechneten Menge Silberoxyd entchlort und durch Kochen mit 
gefalltem Kupferoxyd in das Kupfersalz verwandelt. Ein gro®er 
Teil dieses fiel sofort nach dem Filtrieren aus. Durch fraktionelles 
Eindampfen wurden weitere Anteile erhalten, deren Léslichkeit 
im Wasser immer mehr zunahm. Das zuerst auskristallisierte 
Kupfersalz von lichtvioletter Farbe gab nach Zersetzung mit 
Salzsdure und Schwefelwasserstoff reines gewohnliches Leucin- 
chlorhydrat: 


0°1614 g Substanz gaben 0° 1386 g Ag Cl. 











1 aden gcpedant apn 
ieraesilh theta pte tts = 16 nk 
S eeinieies 





—— 











a a ee 
wate |, ee 














834 R. Weitzenbick, 


In 100 Teilen: 


Berechnet Gefunden 
— —_ see” 
Geto evussne 21°15 21°23 


0:1860 g Substanz in 10°8825 g 22prozentiger HCl 
(v= 10cm’) gaben im Dezimeterrohr «= +0°335°, 

(%)p gefunden in 22prozentiger HCl (2)p—+18:°01° 
Schulze in 24prozentiger HCI (a)p = + 18°09°. 


Die aus der Mutterlauge erhaltenen Kupfersalze, die sich 
schon durch die dunkelblaue Farbe von den friiheren unter- 
schieden, wurden nach dem Vorgang von Ehrlich mit Methyl- 
alkohol ausgezogen, in dem das Kupfersalz des gewdhnlichen 
Leucins unldslich ist. Bis auf einen geringen Rest léste sich 
alles im Methylalkohol. 

Die methylalkoholischen Ausziige wurden abgedampft 
und die einzelnen Anschiisse mehrfach aus Weingeist um- 
kristallisiert. Die Analysen der verschiedenen Fraktionen ergaben 
jedoch, dai kein einheitlicher Kérper zu erhalten war, denn 
sowohl Kupfersalz wie auch die durch Zersetzung mit Schwefel- 
wasserstoff erhaltene freie Sdure gaben Werte, die zwischen 
Leucin und Aminovaleriansaure fallen: 

Die Analysen 1, 4 und 5 sind mit den in Alkohol schwer- 
léslichen, 2, 3 und 6 mit den leichtestléslichen, 7 mit einer 
Mittelfraktion ausgefihrt. 


Kupfersalze bei 105° getrocknet: 


1. 9°2446 g gaben 0°0611 g CuO. 

2. 0°1938 g gaben 0°0463 ¢ CuO. 

3. 0°1613 ¢ gaben 0°0392 g CuO. 

4. 0°2477 g gaben 0°0621 g CuO. 

5. 0°1740 ¢ gaben 0°2769 ¢ CO, und 0° 1347 g HO. 
6. 0° 1760 g gaben 0°2780 g CO, und 0°1147 g H,O. 
7. 0°1712 g gaben 0°2730 g CO, und 0°1166 g H,O. 
8. 0°2270 ¢ gaben 16-1cm*® N, b==728, t==17°5°. 

In 100 Teilen: 

1 2 3 4 5 6 7 8 
ers ee 19°96 19°09 19°42 20°03 — — — —_ 
© antennae tae — _ od — 43°40 43°08 43°49 — 
Dc no ven whe — — — — 8°66 7:29 7°62 — 
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Berechnet fiir 





Isoleucinkupfer Aminovalerians. Cu 
Cig Hey NgO, Cu Mittel C9 Heg Ng Oy Cu 
Ca. ah utes 19°64 19°62 21°51 
CO ove Pile meukehs 44°46 42°49 40°60 
eee 7°47 7°86 6°60 
, ateee tyne 8°67 9°14 9°47 


0°1576 g freie Siure gaben 0°3138 g CO,g und 0° 1442 g H,O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 





—” ‘ 
, Leucin Aminovalerians. 
ee CeHy3NOg C5H,,NO, 
C ve 54°30 54°96 51°29 
B.i. . A005 10°24 10°69 9°40 


Hingegen ergab die Bestimmung des Drehungsvermégens 
in Salzséure von 22 °/, einen Wert, der mit dem von 
Ehrlich ftir Isoleucin. gefundenen nahe_ tbereinstimmt: 
0+ 1861 g Substanz in 10°8944 g 22 prozentiger HCl zu 10 cm’ 
gelést gaben im Dezimeterrohr 

a= + 0°713° 
(a)p = + 38:3° 
(a)p = + 36°3° Ehrlich fiir Isoleucin in 209/, HCl. 

Bei der friiher erwahnten Destillation mit Wasserdampf 
blieb in der Blase eine dunkle Fliissigkeit mit einem wei8grauen 
Bodensatz, der zum allergré8ten Teil aus Kaliumphosphor- 
wolframat besteht. 

Die tiberstehende Fltissigkeit wurde mit Schwefelsdure 
angesduert, wobei die Farbe in hellgriint umschlug und ein 
gelblichbraunes Phosphorwolframat ausfiel. Dieses wurde 
sorgfaltig ausgewaschen, in der gewohnlichen Weise mit Baryt 
zersetzt und mit CO, vom Baryt befreit. Nach dem Eindampfen 
hinterblieb ein brauner Sirup im Gewicht von 100 g. Mit einem 
Teile wurde die Bestimmung der Histonbasen nach Kossel- 
Kutscher vorgenommen. Nach den erhaltenen Zahlen enthalt 





1 Die Fliissigkeit enthielt Kupfer, welches von den bei der Esterifikation 
verwendeten KupfergefaSen herrihrt. 
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der Sirup je 0°6 g Arginin und Histidin. Das Lysinpikrat 5-8 g 
bestand zum gré8ten Teil aus Kaliumpikrat. Nach diesen Daten 
geht hervor, dafS§ die Histonbasen in die erste Fraktion der 
Phosphorwolframsdaurefallung nur zum geringsten Teil tiber- 
gehen. 

Das vom Phosphorwolframat getrennte schwach schwefel- 
saure Filtrat ergab nach Entfernung des Kupfers (von der Ver- 
arbeitung des Kaseins herriihrend) und Neutralisieren mit Kali- 
lauge beim Eindampfen mehrere Kristallisationen, die anfanglich 
nur Kaliumsulfat waren, die spateren enthielten aber sehr 
reiche organische Anteile. Durch wiederholtes Ausziehen 
mit alkoholischem Ammoniak lieBen sich diese gewinnen. 
Sie wurden aus Wasser umkristallisiert und sodann wieder in 
das Chlorhydrat verwandelt. Nur ein relativ geringer Teil 
kristallisierte, der alle Ahnlichkeit mit Leucinchlorhydrat hatte. 
Die sirupésen Mutterlaugen wurden wieder mit Silberoxyd zer- 
legt und die Kupfersalze dargestellt. Diese wurden wieder 
durch systematisches Eindampfen in verschiedene Fraktionen 
zerlegt. Die schwerstléslichen zeigten wohl in der Léslichkeit, 
nicht aber im Aussehen Ahnlichkeit mit Leucin. 

Das schwerstlésliche wurde mit Schwefelwasserstoffzerlegt. 
Das kollodial suspendierte Schwefelkupfer wurde nach kurzem 
Kochen mit Aluminiumhydroxyd! leicht filtrierbar. Die umkri- 
stallisierte Aminosdure hatte Ahnlichkeit mit Leucin. Sie scheint 
ein Gemenge dieses mit Aminovaleriansaure zu sein. 


0° 1552 g Subsanz gaben 0°2975 g CO, und 0: 1347 g H,O. 








In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
- ~ -_ 
Leucin Aminovaleriansaure 
Ce Hy3NOp C5 Hy;NO, S acs gona 
54°96 51°29 52°28 
10°69 9°40 9°71 


In den leichter léslichen Fraktionen der Kupfersalze tritt 
ein schén rotviolett gefaérbtes Salz auf, das in heiSem Wasser 





1 Dieser Zusatz ist vor kurzer Zeit von Ehrlich empfohlen worden. 
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relativ leicht, in kaltem ziemlich schwer léslich ist und deshalb 
sowohl vom Leucinkupfer sowie von sirupésen leicht léslichen 
Salzen befreit werden konnte. Es tritt in verfilzten Nadeln auf. 
Es diirfte ein Gemenge von Leucinkupfer mit dem Kupfersalz 
von Phenylalanin sein. Dafiir spricht auch der Umstand, da es 
ungefahr denselben Kristallwassergehalt enthalt, der fiir das 
Kupfersalz des Phenylalanin angegeben ist. 


0+ 1805 glufttrockenes Salz verloren bei 120° 0°0169 g H, 0. 


0+ 1636 g bei 120° getrocknetes Salz gaben 0° 2862 ¢ COs, 0°0812 ¢ H,O und 
0°0383 g CuO. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 











Aminovale- Phenylalanin- 

‘ i Gefunden 
Leucinkupfer riansaure kupfer <n aaaeaien 

C... 5PM es 44°46 40°60 55°16 47.51 

PD Fibs ee. 7°47 6°60 d°11 5°55 

CAB 2:00, cae m0 19°64 21°51 16°11 18°71 

Berechnet fiir Phenylalanin- 
kupfer+- 2 H,O Gefunden 
BIUEP acces 9°06 9°36 
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Beitrage zur Kenntnis der Hydramide 


von 


Stud. phil. Artur Firth. 


Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Juli 1906.) 


In den letzten Jahren sind am hiesigen Institute mehrfach 
Versuche angestellt worden, welche die Verdrangung von 
Atomgruppen zum Gegenstande haben, die ein mit doppelter 
Bindung am Kohlenstoff hangendes Stickstoffatom enthalten. 
So hat Fulda! die Isonitrosogruppe durch den Phenylhydrazin- 
rest verdrangt und auch die umgekehrte Reaktion ausgefiihrt. 
Ferner hat Ofner? Benzylidenanilin mit Benzylphenylhydrazin 
in Benzylidenbenzylphenylhydrazin tberfiihrt. SchlieBlich hat 
Ott? diese letztere Umwandlung bei den Schiffschen Basen 
mit Hydrazinen, Semicarbazid und Hydroxylamin in die ent- 
sprechenden Hydrazone, Semicarbazone und Oxime beob- 
achtet. 

Herr Prof. Goldschmiedt stellte mir nun die Aufgabe, 
die Verdrangung der mit Doppelbindung am Stickstoff hangen- 
den Aldehydreste in den Hydramiden zu versuchen und so 
gemischte Hydramide vom Typus 


R.CH=N 


R CHEN? ati 


darzustellen. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 23, 907 (1902). 
2 Ebenda, 25, 597 (1904). 
3 Ebenda, 26, 335 (1905). 
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840 A. Firth, 


Bei diesen Versuchen ist auch das bisher nicht bekannte 
Hydrotolylamid dargestellt und beniitzt worden. 

Da Gattermann in seiner, im letzten Hefte von Liebig’s 
Annalen (347, p. 347) erschienenen Abhandlung »Synthesen 
aromatischer Aldehyde« diese Verbindung und auch das 
Trimethylamarin und Trimethyllophin beschreibt, so sehe ich 
mich veranlaBt, meine Beobachtungen, die tibrigens in Bezug 
auf die Verdrangung von Aldehydresten in den Hydramiden 
fortgesetzt werden sollen, zu verdffentlichen. 

Vorgreifend kann ich mitteilen, daS mir die Darstellung 
gemischter Hydramide nicht gelungen ist, da die Verdrangung 
der Aldehydreste durch den zweiten Aldehyd stets weiter ging, 
als erwartet wurde, und alle Aldehydreste durch den ver- 
dringenden Aldehyd ersetzt wurden. 

Das fiir die weiteren Untersuchungen notwendige Hydro- 
benzamid, welches nach der von Rochleder? angegebenen 
Methode (Stehenlassen des Benzaldehyds mit wédasserigem 
Ammoniak) dargestellt wurde, zeigte trotz mehrmaligen Um- 
kristallisierens aus Alkohol nicht den von Laurent? angege- 
benen Schmelzpunkt 110°%; es verfliissigte sich schon bei 102°. 

Es wurden daher mit dem Hydrobenzamid folgende Reini- 
gungsprozeduren vorgenommen: 

1. Mehrmaliges Verreiben mit Ather, 

2. Verreiben mit Methylalkohol, 

3. Umkristallisieren aus Ather, 

4. Lésen in Chloroform in der Kalte und Fallen mit Methyl- 
alkohol. 

Nach jeder dieser Operationen wurde die Bestimmung des 
Schmelzpunktes vorgenommen und diese ergab durchwegs 
iibereinstimmend 102°. 

Ein von der Firma E. Merck bezogenes Hydrobenzamid 
hatte nach dem Umbkristallisieren aus Ather ebenfalls den 
Schmelzpunkt 102°. 





1 Annalen 47, 89 (1842). 
2 Annalen 2/, 130 (1837). 
8 Die anderen Autoren, die gich mit dem Hydrobenzamid beschiiftigten, 


geben einen Schmelzpunkt iiberhaupt nicht an. 
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Fiir die Reinheit meines Praparates sprechen die Analysen : 


I. 0°3214 ¢ gaben 0:9969 g CO, und 0°1777 g H,O. 
II. 0°2100 g gaben 0°6496 g CO, und 0 °1127g¢ H,O. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
= ye 7a Co,HygNo 
og a 4 - hg 84°6 84°4 84°6 
er. fore 6°1 6:0 6°0 


Hydrotolylamid. Wahrend Gattermann _ dasselbe 
durch Lésen von p-Tolylaldehyd in alkoholischer Ammoniak- 
lésung erhalt, stellte ich es durch Schiitteln des p-Tolyl- 
aldehyds mit iberschiissigem wdasserigen Ammoniak dar. Die 
Ausbeute war nahezu quantitativ. 

Das erhaltene Produkt ist léslich in Alkohol, Methylalkohol, 
Chloroform, Benzol und Ather. 

Aus Ather und Alkohol umkristallisiert, ergab es den 
Schmelzpunkt 91° (bei Gattermann 92°). Die Kristalle sind 
prismatisch. 


0*2036 g ergaben 0°6282 g CO, und 0°1220 g H,O. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden Co;HoyNe 
C.3u fort 84-2 84:7 
Ted. xan 6°7 7*1 


Die dem Amarin homologe Base, das Trimethylamarin, 
wurde auf dem von Bertagnini! angegebenen, von Bahr- 
mann? tbernommenen Wege dargestellt. Hydrotolylamid 
wurde im Schwefelsdurebade durch mehrere Stunden auf 130 
bis 140° erhitzt. Die erhaltene braungelbe, glasartige Masse 
wurde in heiSem Alkohol gelést und hei8 mit Salzsaure neu- 
tralisiert. Nach dem Erkalten schied sich das_ salzsaure 
Trimethylamarin in weiSen Kristallen aus. Dasselbe wurde ab- 





1 Jahresb. 1853, 471 und Ann. Chem. Pharm. 88, 127 (1853). 
2 Journ. f. prakt. Chem. 27, 296 (1883). 
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gesaugt, wieder in heiSem Alkohol gelést und die freie Base 
durch Ammoniak gefallt. Dieses Trimethylamarin wurde mehr- 
mals mit heifem Wasser ausgezogen, dann in sehr verdiinnter 
Essigsdure gelést, das Ungeléste abfiltriert und im Filtrate die 
Base mit Ammoniak gefallt. Wenn nicht stark gekiihlt wurde, 
fiel dieselbe als dickes, gelbliches Ol aus, welches beim Stehen 
zu Klumpen erstarrte. Diese wurden aus Ather und Alkohol 
umkristallisiert. Die Kristalle waren sechsseitige Saulen. Der 
Schmelzpunkt 127°, den Gattermann angibt, konnte nicht 
beobachtet werden. Hingegen sinterte das Trimethylamarin, 
in der Kapillare erhitzt, bei 119 bis 120°, zeigte aber, trotz- 
dem sich bei 126 bis 127° ein Meniskus bildete, fortgesetzt 
eine Triibung, die erst bei 136° vollstandig verschwand. Bei 
127° konnte man aufsteigende Gasblaschen wahrnehmen. 

Da sich dieser Vorgang beim Schmelzen stets, auch bei 
zwei nacheinander aus Alkohol fallenden Fraktionen Zeigte, 
da ferner Gasentwicklung bei einer Temperatur tiber 100° 
stattfand, so lieB mich dies vermuten, daB die Substanz ebenso, 
wie es Délépine' beim Amarin nachgewiesen hat, Kristall- 
wasser enthalt. 

In der Tat stimmen die erhaltenen Analysen auf C,,H,,N, 
+ '/, H,O, welch letzteren Kristallwassergehalt auch Délé- 
pine beobachtet hatte. 


I. 0'2176 g gaben 0:6560 g CO, und 0° 1433 g H,O. 
II. 0°2209 g gaben 0°6655 g CO, und 0°1461 g H,O. 
Ill. 0: 2007 g gaben 14°9 cm’ feuchten Stickstoff bei 23° und 
746 mm Hg. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
—_—_—_—_——$ eee a “~ ~ 
I II Ill CoyHoyNq CoyHogNo+1/.H.O 
Geers ss 82°3 82°22 — 84°7 82°5 
pane Y tea GOEY fae rg 7°2 
aay — — 8:°2 8:2 8:0 





1 Compt. rend., 725, 179 (1897). 
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Bei langerem Erhitzen der Substanz auf 125° schmolz 
dieselbe und nahm eine schwach gelbliche Farbung an: 


; I. 0°3759 g verloren 0°0101 g. 
g II. 0.3498 g verloren 0:0086 g. 
; III. 0°5829 g verloren 0°0141 g. 





Gefunden Berechnet fiir 
. ee , Co4Ho4No+ 1/9 H2O 
I II Ill esnitieedntidtetiathe, 1tihtacieeiansid 
HR ati. 2°27. iBeh...), Del 2°6 


Trimethyllophin. Hydrobenzamid wurde in einer 
Retorte geschmolzen. Bei weiterem starkeren Erhitzen trat eine 
stiirmische Reaktion ein, es entwickelte sich Ammoniak und 
Toluol (am Geruche erkennbar) destillierte tiber. Nach dem Er- 
kalten hinterblieb eine dunkelgriine, undurchsichtige Masse, 
die in viel Ather léslich war. 

Der Ather wurde abdestilliert und der Riickstand mit 
Alkohol erwarmt. Bis auf eine geringe Menge gelbgriiner 
Nadelchen, die den Schmelzpunkt zirka 250° hatten, léste sich 
alles. (Héchstwahrscheinlich ist dies derselbe K6Orper, den 
Gattermann ebenfalls beobachtet hat und den er als ein 
polymeres Tolunitril anspricht.) 

Der in Alkohol lésliche Anteil wurde nach dem Abdunsten 
des Alkohols aus Ather umkristallisiert. Es resultierten gelbe, 
verfilzte, seidenglanzende Nadeln vom Schmelzpunkt 235° (bei 
Gattermann 234°). Dieselben wurden in Benzol gelést und 
die Lésung dem Sonnenlichte ausgesetzt. Ein Teil des Benzols 
wurde dann abdestilliert und es schied sich das Trimethyl- 
lophin farblos ab. Der Schmelzpunkt war nach einmaligem 
Umkristallisieren aus Ather wieder 235°. 


0*2013 g gaben 0°6263 g CO, und 0°1177 g H,O. 


Berechnet fiir 








Gefunden © Co,HeeNo 
Ry ope os 84°9 85°2 
PE dis SHES « 6°95 6°5 
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p-Trinitrohydrobenzamid. 5 g p-Nitrobenzaldehyd 
wurden mit konzentriertem wéasserigen Ammoniak langere 
Zeit geschittelt. Eine Lésung fand nicht statt, nur nahm der 
kristallisierte Kérper eine flockige Beschaffenheit an. Derselbe 
wurde abgesaugt. Er ist schwer ldéslich in Alkohol, Methyl- 
alkohol, nahezu unldéslich in Benzol und Ather, hingegen leicht 
léslich in Chloroform. Kristallisiert konnte derselbe nicht er- 
halten werden, daher wurde er gereinigt durch Lésen in Chloro- 
form und Fallen mit Ather unter Kiihlung. In der Kapillare er- 
hitzt, farbt sich der so erhaltene gelbe K6rper bei 160 bis 170° 
dunkel, ohne bei weiterem Erhitzen zu schmelzen. Die Aus- 
beute an diesem so gereinigten KOrper ist gering. 


O°2121g¢ gaben 31 cm’ N bei 22°C und 743 mm Hg. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden Cy,Hy5N50¢ 
— — SE am 
es keee wee 16°2 16°2 


Verdrangungsversuche. 


Hydrobenzamid und m-Nitrobenzaldehyd. 


3 ¢ Hydrobenzamid und 4 g m-Nitrobenzaldehyd wurden, 
in Ather gelést, gemischt. Die Lésung wurde eine Stunde am 
Rickflu8kihler erhitzt, sodann ein groBer Teil des Lésungs- 
mittels abdestilliert und die konzentrierte Loésung stehen ge- 
lassen. Nach zwei Tagen schied sich ein kristallinischer, gelb- 
lichwei®er Niederschlag in der Menge von 2°5 g ab. Derselbe 
wurde mit viel Ather gekocht, um die anhaftenden Spuren von 
Aldehyd zu entfernen, dann abfiltriert und zuerst aus Alkohol, 
dann aus Benzol umkristallisiert. Es schieden sich weife, diinne, 
mikroskopische Nadeln vom Schmelzpunkt 160° ab, die un- 
léslich in Wasser und Ather, schwer in Alkohol, leichter in 


Benzol léslich sind. 


I. 0: 2009 g gaben 0°4293 ¢ CO, und 0°0685 g H,O. 
Il. 0:2045 g gaben 0°4335 g CO, und 0°0612 g H,O. 
III. 0° 2002 g gaben 0°4259 g CO, und 00656 g H,O. 





. " . 
Ae ah 4, od 


A hl Nl 


a ea 


Biden BENE als 0 





a oinwtby eka a fags he ante 


So Oe a lt IB " 


Zur Kenntnis der Hydramide. 845 


IV. 0°2196 g gaben 31°7 cm’ feuchten Stickstoff bei 23° und 


740°7 mm Hg. 


V. 0° 2057 g gaben 30°2 cm’ feuchten Stickstoff bei 23° und 


729°3 mm Hg. 


I II III IV V Mittel 
Co ee 58°2 57°8 58:0 —_ = 58-0 
Winireitle 3°7 3°3 Ee a 3-5 
Noeeeeeee 7 — — 159 15°9 15-9 


Aus diesen Analysen geht hervor, da8 die Reaktion nicht 
in der erwarteten Weise verlaufen ist, denn das erwartete ge- 
mischte Hydramid 


NO, .C,H,.CH =N 
NO,.C,H,.CH =N 


hat die Zusammensetzung: 


’, CH.C,H, 


In 100 Teilen: 





Ca, HygN 404 
Ge, SS 64°9 
Pree atl. 4°] 
| SSS Pee 14°4 
to ere ath: 16°5 


Die gleichzeitig durchgefiihrte Reaktion von Hydrotolyl- 
amid und m-Nitrobenzaldehyd lieferte die Aufklarung auch 
fiir den vorstehenden Fall. 

3 g Hydrotolylamid und 4g Nitrobenzaldehyd wurden in 
Atherlésung einige Zeit am RiickfluBkiihler gekocht und so- 
dann die Lésung eingeengt. Nach einiger Zeit kristallisierte 
ein Kérper in der Menge von 2°5 g aus, der, aus Benzol um- 
kristallisiert, denselben Schmelzpunkt 160° zeigte, wie der im 
vorhergehenden Versuche erhaltene K6rper. Ein Mischungs- 
schmelzpunkt beider Substanzen ergab ebenso 160°. Daher 
sind beide Kérper miteinander identisch. 

Nach diesen Tatsachen war anzunehmen, daf der m-Nitro- 
benzaldehyd alle drei Aldehydreste der Hydramide verdrangt 
hat. In diesem Falle muiBte nach der Gleichung: 
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(C,H, .CH), N, + 3NO,.C,H,.CHO= 
= (NO,.C,H,.CH);.N, +3C,H,.CHO 
das m-Trinitrohydrobenzamid entstehen, das Bertagnini! 


aus m-Nitrobenzaldehyd und Ammoniak erhalten hat und 
dem die Strukturformel 


m—NO,—C,H,—CH=N 
m—NO,—C,H,—CH = N 


zukommt. Derselben entspricht die Zusammensetzung 


\CH.C,H,.m.NO, 





C9,H15N50, 
Ds arate aaa 08 °2 
Rea. 3°4 
| Pee a 16°2 


die mit den von mir erhaltenen Resultaten tibereinstimmt. 

Ein Schmelzpunkt ist in der Arbeit Bertagnini’s nicht 
angegeben. 

Das synthetisch nach den Angaben Bertagnini’s von 
mir dargestellte m-Trinitrohydrobenzamid hatte ebenfalls den 
Schmelzpunkt 160°, desgleichen der Mischungsschmelzpunkt 
mit den durch Verdrangung erhaltenen Praparaten. Daher sind 
die beiden Koérper miteinander identisch. 

In der Mutterlauge des Nitrohydramids muBte sich der ver- 
drangte Aldehyd auffinden lassen. Bei einem diesbeziiglichen 
Versuch (ausgefiihrt mit der Mutterlauge der Reaktion Hydro- 
tolylamid -+ m-Nitrobenzaldehyd) konnte ich in der Tat nach 
Entfernen des Athers durch Destillation bei der Fraktionierung 
des Riickstandes den Tolylaldehyd finden, denn es ging die 
Hauptmenge zwischen 202° und 208° tiber (Siedepunkt des 
p-Tolylaldehyds 204°); auBerdem war der Tolylaldehyd am 
intensiven Geruch kenntlich. 
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2 ¢ Hydrosalicylamid’® und 3 g m-Nitrobenzaldehyd a 
wurden in konzentriert atherischer Lésung stehen gelassen. : 
Nach einiger Zeit bildete sich ein Niederschlag, der aus Benzol f 
umkristallisiert wurde und dann den Schmelzpunkt 160° zeigte. 

{ Ann. 79, 272 (1851). ‘ 


2 Ettling. Ann. 35, 261 (1840). 
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Zur Kenntnis der Hydramide. 847 


Ein Gemisch dieses Kérpers mit dem synthetischen m-Trinitro- 
hydrobenzamid schmilzt ebenfalls bei 160°, daher sind die 
beiden Substanzen identisch. 

Derselbe Versuch mit 2 ¢ Anishydramid! und 2°5 g 
Nitrobenzaldehyd ergab ebenfalls ein mit dem m-Trinitro- 
hydrobenzamid identisches Produkt. Nach diesen vier Ver- 
suchen ist wohl kein Zweifel, daB in allen in Ather léslichen 
Hydramiden die R.CH =-Gruppe durchm—NO,—C,H,—-CH= 
verdrangt werden kann. 

Mannigfach in Bezug auf relative Mengen der reagieren- 
den Stoffe sowie in Bezug auf die Reaktionsdauer variierte 
Versuche, die darauf abzielten, »gemischte Hydramide« zu er- 
halten, blieben erfolglos. Desgleichen ist es mir nicht gelungen, 
die mit m-Nitrobenzaldehyd leicht erfolgende Verdringung 
durch andere Aldehyde zu bewirken, wobei in Anwendung 
kamen: Furfurol, Piperonal, Anisaldehyd und Salicylaldehyd 
mit Hydrobenzamid und Hydrotolylamid. 

Meinem hochverehrten Lehrer Herrn Professor Dr. Gold- 
schmiedt spreche ich fiir die wertvollen Anregungen und fiir 
die mir in reichlichstem Ma8e zu teil gewordene werktatige 
Hilfe meinen ergebensten und aufrichtigsten Dank aus. 





1 Cahours, Ann., 56, 309 (1845). 
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Uber das Verhalten von Alkyl am Stickstoff 
gegen siedende Jodwasserstoffsaure 


von 


Guido Goldschmiedt, 
w. M. k. Akad. 


Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Juli 1906.) 


Vor einigen Jahren hat Busch? darauf aufmerksam ge- 
macht, da die bis dahin ausnahmslos geltende Regel, Methyl 
werde nur dann durch siedende Jodwasserstoffsaure als Jod- 
methyl abgespalten, wenn es an Sauerstoff gebunden ist, 
wahrend an Stickstoff gebundenes Methyl! erst beim Erhitzen 
des trockenen Jodids auf 200 bis 300° Zersetzung erfahre, in 
einzelnen Fallen nicht zutreffend sei. 

Die Substanzen, bei welchen Busch beim Kochen mit 
Jodwasserstoff im Zeisel’schen Apparate die Abscheidung von 
Jodsilber konstatieren konnte, hatten eine Struktureigentiim- 
lichkeit gemeinsam, das Methylimid ist an ein zweites Stick- 
stoffatom gebunden, das selbst ein oder zwei Acyle bindet, ent- 
sprechend nachstehendem Schema: 


4 
O=C—N—N—CH, oder > N—N—CH,; 
| Substs 28 | 


\ 


dem »auflockernden« Einflusse dieser Acyle schreibt Busch 
die von ihm beobachtete Erscheinung zu. 





1 Berl. Ber., 35, 1565 (1902). 
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850 G. Goldschmiedt, 


Busch hat mit Recht betont, daB dieser Tatsache bei An- 
wendung der trefflichen Methode von Zeisel gebiihrende Be- 
ricksichtigung geschenkt werden miisse, wenn man sich vor 
Irrtum bewahren wolle. Ich selbst war, lange vor der Publikation 
Busch’s, in einer im Vereine mit Kirpal ausgefiihrten Arbeit 
einem solchen Irrtume zum Opfer gefallen, als die Ergebnisse 
von Methoxyl- und Methylimidbestimmung eines urspriinglich 
richtig als Papaverinsauremethylbetain aufgefaBten Ko6rpers, 
uns genotigt hatten, denselben in anderer Weise zu inter- 
pretieren; die spater mit HGnigschmid wieder aufgenommene 
Untersuchung? des K6rpers fiihrte zu ‘dem Resultate, da8 der- 
selbe doch nichts anderes sein kénne als Papaverinsdure- 
methylbetain und somit mufte das neuerdings bestitigte, mit 
dieser Auffassung nicht vereinbare Resultat der —-OCH, und 
—NCH,-Bestimmung, auf ahnliche Verhaltnisse zuriickgefiihrt 
werden, wie sie in den von Busch untersuchten Substanzen 
vorgelegen hatten. 

Gemeinschaftlich mit Hénigschmid® habe ich deshalb 
eine gréBere Anzahi von Pyridincarbonsdurebetainen unter- 
sucht und fiir diese Kérpergruppe folgendes feststellen kénnen: 

1. Eine »Auflockerung<«, im Sinne Busch’s, findet immer 
statt, wenn eine —COQOH- oder eine =CO-Gruppe in a-Stellung 
sich befindet. 

2. Dieselben Substituenden in 8- oder y-Stellung sind ohne 
jeden nachweisbaren Einflu8 auf die Stabilitat des Alkyls. 

3. Sind auBer der wirksamen Gruppe in a-Stellung auch 
solche in B- oder y-Stellung vorhanden, so wirken dieselben 
beschleunigend auf die Abspaltung des Methyls. 

Wie in den Busch’schen Substanzen die Gruppe 

lta: Sl Weil Wien ; 
so ist in den von uns studierten Betainen die ihr ahnliche 


O—C—C—N—CH, 
| | | 
vorhanden. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 77, 491 (1896), 
2 Monatshefte fiir Chemie, 24, 681 (1903). 
3 Berl. Ber., 36, 1850 (1890); — Monatshefte fiir Chemie, 24, 707 (1903). 
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Verhalten von Alkyl. 851 


AuBerdem haben wir eine Reihe von Substanzen aus der 
Fettreihe, welche die kritische Atomgruppe enthalten, unter- 
sucht — ausnahmslos mit negativem Erfolge. 

Von aromatischen Verbindungen war nur die Anthranil- 
sdure in die Untersuchung einbezogen worden, bei welcher 
sich ein betrachtlicher Teil des Methyls als, wenn auch mit 
geringer Geschwindigkeit, abspaltbar erwies. 

Einige Monate nach Verdffentlichung unserer Beobach- 
tungen hat Decker,’ der unsere Publikation iibersehen zu 
haben scheint, noch einen Fall aufgefunden, welcher sich in 
Bezug auf die Leichtigkeit der Abspaltung des Methyls am 
Stickstoff durch siedende Jodwasserstoffsédure den von uns 
beschriebenen an die Seite stellen 148t, ndmlich das von ihm 
entdeckte® 8-Nitrochinolinjodmethylat. Bei dieser Gelegenheit 
stellte er fest, daf mehrere Jodide —NCH, enthaltender Sub- 
stanzen, welche in trockenem Zustande leicht Methyljodid ab- 
spalten, im Zeisel’schen Apparate keine Spur von Silberjodid 
liefern, hiedurch eine diesbeziigliche, von mir ausgesprochene® 
Vermutung, wenigstens in ihrer allgemeinen Geltung, wider- 
legend. 

Vor kurzem habe ich diese Untersuchung wieder auf- 
genommen und zunachst, ankniipfend an die friher gemachte 
Beobachtung an der Anthranilsadure, eine gréSere Anzahl von 
aromatischen Substanzen beziiglich ihres Verhaltens gegen 
siedende Jodwasserstoffsdure gepriift, wobei Derivate des Ben- 
zols, des Naphtalins und des Anthracens einbezogen worden sind; 
dann wurden aber auch noch Verbindungen, welchen hetero- 
zyklische stickstoffhaltige Kerne zu Grunde lagen (Pyrazolin, 
Indolin, Indolinon, Carbazol), studiert. Es wurden ferner nicht 
nur =NCH,, sondern auch =NC,H, enthaltende Verbindungen 
geprift. 

Es hat sich hiebei ergeben, daB eine tiberraschend grofe 
Anzahl von Substanzen bei der Einwirkung siedender Jod- 
wasserstoffsiure Jodalkyl abgibt, jedoch mit einer innerhalb 


1 Berl. Ber., 36, 2895 (1903). 
2 Berl. Ber., 36, 261 (1903). 
3 Berl. Ber., 36, 1854 (1903). 
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852 G. Goldschmiedt, 


weiter Grenzen schwankenden Geschwindigkeit, die sich als 
abhangig erwiesen hat von der Struktur des Kernes und von 
der Natur und Stellung der Substituenten. In zahlreichen Fallen 
ist die Geschwindigkeit der Abspaltung so klein, daB die Be- 
handlung der betreffenden Verbindungen mit Jodwasserstoff 
durch eine viel langere Zeit erfolgen muBte, als zur Bestimmung 
von Methoxyl erforderlich ist, um eine ausreichende Quantitat 
Jodsilber zur Wage bringen zu kénnen. In solchen Fallen wird 
also die Brauchbarkeit der Zeisel’schen Methode, wenn die 
Substanzen gleichzeitig —OCH, und =NCH, enthalten, nicht 
tangiert; bei einzelnen der untersuchten KOrper aber ist die 
Reaktionsgeschwindigkeit grof8 genug, um dieselbe in Frage zu 
stellen. 

Ganz allgemein gilt, da® die Athyl- stabiler sind als die 
Methylderivate derselben Verbindungen. 

Die Versuchsergebnisse, die ich im nachstehenden mitzu- 
teilen habe, erfiillen also nicht nur den Zweck, zu zeigen, 
welche Struktureigentiimlichkeiten der so wertvollen Methode 
Zeisel’s gefahrlich werden kOnnen, sie geben auch, unab- 
hangig hievon, einen ziemlich weitgehenden und anndhernd 
quantitativen Ausdruck fiir die Stabilitat des Alkyls am Stick- 
stoff, in ihrer Abhangigkeit von der Struktur der Substanzen. 
Der Ausdruck dieser Beziehung liegt in der Geschwindigkeit 
der Abspaltung von Jodalkyl. 

Die einzelnen Bestimmungen sind urspriinglich nicht in 
systematischer Reihenfolge ausgefiihrt worden; erst als ich die 
bestehenden Beziehungen einigermafien erkennen konnte, habe 
ich mich bemiiht, wenigstens bei sich strukturell nahestehenden 
Substanzen, die Dauer des Kochens mit Jodwasserstoff gleich 
lange wahren zu lassen. Dadurch ist die Méglichkeit, das Maf 
der Zersetzung aller Substanzen auf die gleiche Reaktions- 
dauer zu beziehen, wenn ich nicht viele Bestimmungen zu 
diesem Zwecke wiederholen wollte, nicht mehr gegeben ge- 
wesen. Immerhin gestattet das experimentelle Material einen 
geniigenden Einblick in die Verhdltnisse. 

Ich bemerke, da ich mich neuerdings, wie schon bei 
friiherer Gelegenheit, durch wiederhoite Ausfiihrung von Blind- 
versuchen davon tiberzeugt habe, daf unter den eingehaltenen 
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Versuchsbedingungen selbst bei der langsten zur Anwendung 
gekommenen Kochdauer keine Spur Jod in die vorgelegte 
Silberldsung gelangt, auch dann nicht, wenn man rauchende 
Jodwasserstoffsdure beniitzt, da$ daher die Versuchsanordnung 
einwandfrei und jede Taéuschung ausgeschlossen ist. 

Samtliche Bestimmungen, bei welchen anderes nicht aus- 
driicklich bemerkt ist, sind mit Jodwasserstoffséure von kon- 
stantem Siedepunkt ausgefiihrt worden. In den meisten Fallen 
wurde nach einer gewissen Dauer des Kochens die Silberlésung 
durch frische ersetzt und das in den einzelnen Zeitabschnitten 
abgeschiedene Jodsilber getrennt gewogen. 

Mehrere Fachgenossen, deren Namen bei den betreffenden 
Substanzen genannt werden, haben mich durch Uberlassung 
von Praéparaten zu grofiem Danke verpflichtet. 





I. Benzolderivate. 


1. Methylacetanilid. 


Dieses Praparat wurde an Stelle des Methylanilins benitzt, 
nachdem ich mich durch einen besonderen Versuch! davon 
uberzeugt hatte, daB die Gegenwart von Essigséure die Ge- 
schwindigkeit der Abspaltung von Methyl nicht beeinfluft. 


0: 3850 g Substanz gaben in 161/, Stunden 0°0213 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 
Gefunden CyH,,NO 


~~ ~ = - 


a 0-35 10-07 








Fir Methylanilin ergibt sich hieraus: 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden CzH)N 


~~ / . r) 


Ohiggcuxd Lia 0:49 14°02 











1 Siehe Versuch 2. 





—_ 














a i te aie SE ey emg ae 








ee ae ed 


ee ee ee 
Sl peso < . 








854 G. Goldschmiedt, 


Busch sagt in seiner obzitierten Abhandlung (p. 1566), 
da8 »weder Mono- noch Dimethylanilin, noch as-Methylphenyl- 
hydrazin in siedender Jodwasserstoffsdure ihr Methyl abgeben« 
und glaubt aus diesem Befund einen Einflu8 des Benzolringes 
auf die losere Bindung des Methyls ausschlieBen zu diirfen. 
DaB ein solcher Einflu8 aber wirklich bestehe, kann keinem 
Zweifel unterliegen, denn wie aus Versuch 24 ersichtlich wird, 
steigert ein zweites Phenyl im Methyldiphenylamin die Ge- 
schwindigkeit der Reaktion, die bei Methylanilin noch sehr 
klein ist, in ganz kolossaler Weise. 

Wenn Busch in den von ihm namhaft gemachten Fallen 
eine Einwirkung nicht beobachten konnte, so ist dies darauf 
zuruckzufihren, da8 er die Einwirkung der Jodwasserstoffsaure, 
seiner Fragestellung entsprechend, nur die fiir eine normale 
Methoxylbestimmung erforderliche Zeit wahren lieB und dafi 
die Menge Jodsilber, welche sich hiebei bildet, nicht ausreichend 
ist, um in dem angewendeten Volumen alkoholischer Silber- 
ldsung den Sattigungspunkt tiberschreiten zu lassen. 


2. Dimethylanilin. 


I. 0:2020 g Substanz gaben nach 11'/, Stunden 0°0298 g 
Jodsilber, nach weiteren 11 Stunden 0°0184 g Jodsilber. 

Il. 0°4314g¢ Substanz gaben nach 11'/,stiindigem Kochen 
unter Zusatz von 2 cm* Essigsdureanhydrid 0°0501 g Jod- 
silber, nach weiteren 11 Stunden 0°0303 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
r "ee bs CgH,,N 
I II nepeihetieiastinitemed 
ie} we get! : 
CHiyscunk le 1°52 02g f1'54 24°88 


Diese Parallelversuche, die bei gleicher Reaktionsdauer 
eine so vorziigliche Ubereinstimmung ergeben haben, beweisen 
auch, da der Zusatz von Essigsaureanhydrid, wenigstens in 
jenen Fallen, in welchen dieses nicht als Lésungsmittel fiir eine 
in wasseriger Jodwasserstoffsdure unlésliche Substanz wirkt, 
ohne Einflu8 auf die Reaktionsgeschwindigkeit ist. 
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Verhalten von Alkyl. 855 


3. p-Bromdimethylanilin. 
0°4613 g Substanz gaben in 6 Stunden 0°0267 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden C, HyBrN 
‘ —/ _ — 
a 0-37 15-00 


4. Nitrosodimethylanilin. 


I. 0°3154,g¢ Substanz gaben in 5 Stunden 0:0741 g Jodsilber. 
II. 0°2673 g Substanz gaben in 6 Stunden 00-0806 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
4 I a Il a CgHi9N,O 
ied Se 1:50 ~=—-:1°88 19-86 


Bei diesen Bestimmungen Zeigt sich durch betrachtliche 
Jodausscheidung, das in die kalteren Teile des Apparates subli- 
miert, die Reduktion der Nitrosogruppe an; es wurde deshalb 
der Versuch nicht ausgedehnt. 


5. Athylanilin, 
6. Diathylanilin, 
7. Monoathyl-o-Toluidin (Prof. v. Georgievics) 


gaben bei sechsstiindigem Kochen keine Spur Niederschlag 
und selbst als, nach Zusatz von 2 cm’*® rauchender Jodwasser- 
stoffsdure, noch weitere 4 Stunden gekocht wurde, war nicht 
die geringste Triibung der Silberlésung eingetreten; eine solche 
zeigte sich auch nicht nach Verdiinnung derselben mit Wasser. 


8. o-Dimethylaminobenzaldehyd (Dr. P. Cohn). 


Von dieser Substanz war mir nur eine kleine Quantitat 
(ein Tropfen) zur Verfiigung; ich mute mich begniigen, ihr 
Verhalten gegen Jodwasserstoff qualitativ zu priifen; dabei 
Stellte sich heraus, da8 das Methyl ganz besonders leicht abge- 
Sspalten wird, daran zu erkennen, da® die Silberldsung schon 
nach wenige Minuten langem Kochen einen Niederschlag 
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abschied, der sich rasch vermehrte, wahrend bei den meisten der 
librigen untersuchten Verbindungen erst nach langerer Zeit 
Jodsilber zur Ausscheidung kam. Man kann auch, ohne Ana- 
logien heranzuziehen, aus dieser Beobachtung schliefen, dai 
die Geschwindigkeit der Methylabspaltung hier von derselben 
GréSenordnung ist als bei dem Isomeren: 


9. p-Dimethylaminobenzaldehyd, 


bei welchem die erste Triibung der Silberlésung nach 14 Minuten 
langem Kochen wahrgenommen werden konnte. 


0°3763 g Substanz gaben nach 2 Stunden 0:1020 ¢ Jodsilber, 
nach weiteren 4 Stunden 0°0824 g Jodsilber. 








In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden Cy H,,NO 
1°73). 
eer Seen € 13 10°06 


10. Methylanthranilsaure. 


Die Substanz ist bereits vor einigen Jahren untersucht 
worden;! sie ist die erste gewesen, die in vorliegender Versuchs- 
reihe wieder gepriift wurde, und zwar in der Absicht, zu er- 
mitteln, wie weit sich die Reaktion verfolgen 1aft. 


0° 3271 ¢ Substanz gaben nach 2 Stunden 0°0455 g Jodsilber ; 
~nach weiteren 2 Stunden.......... 0°0481 ¢ > 


> » 2 p= TON Veet. 0°0487 g » 
» » 6 pO RS See 0°0745 g » 
» » 6 ee ee a 00692 g » 
» 6 a. 2 ee ees 0°0148 g > 
» » 6 MT ERE E 0°0287 g » 
» 10 PT eae ete ee 00242 g » 
» » 12 airman Sco 0-0133 g > 
» » 10 »  trat nur mehr eine geringe Trii- 


bung auf. 


1 Goldschmiedt und Hénigschmid, Monatshefte fiir Chemie, 24, 718 
(1903). 
2 Zusatz von 0°5 cm Jodwasserstoffsaure (spez. Gew. 1°9). 
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In 100 Teilen: Berechnet fiir 


Gefunden CgHgNO, 
ae ee ee 


“89 ) 
*94 
‘96 
‘45 
"35 77°16 9°93 
‘29 
‘56 
*47 
*26) 


_— 


oo Oo, 0 OO 








© 


Es sind also in diesem Versuch in 52 Stunden nahezu drei 
Viertel des in der Substanz enthaltenen Methyls abgespalten 
worden. Wie im Versuch 2, zeigt sich auch hier bei verschie- 
denen Bestimmungen eine sehr genaue Ubereinstimmung der 
beobachteten Geschwindigkeiten; die drei ersten Wagungen 
von Jodsilber, entsprechend einer sechsstiindigen Reaktions- 
dauer, ergaben in Summa 2°79°/, Jodsilber, wahrend ich friiher 
mit Hénigschmid fiir dieselbe Zeit 2°69°/, gefunden hatte. 


11. Athylanthranilsdure. 


03308 g Substanz gaben in 5 Stunden 0:0259 g Jodsilber, in 
weiteren 12 Stunden 0°0964 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 





Gefunden CgH,,NO, 
— — A / aa 
. Q7 
at Sees ‘3 on p45? 17°57 


12. p-Methylaminobenzoesaure. 
0°3316 g Substanz gaben in 11 Stunden 0°0990 g Jodsilber. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden CgHg NOs 


~~ / ~~ 





Jf 





CMe i gr iis 1-90 9°93 
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13. Dimethylanthranilsdure. 
0-2708 g Substanz gaben nach 7 Stunden 0°1358 g Jodsilber; 


nach weiteren 5 Stunden 


> > 12 
> > 12 
> » 12 


In 100 Teilen: 





. 


» 


Gefunden 


a eo 


bo Cw 


— DO © 


*19) 
*54 


°28) 





.... 0°1079 g 


Berechnet fiir 
a 


18°18 


14. Diathylanthranilsadure. 


Nach fiinfstiindigem Kochen mit konstant siedender Jod- 
wasserstoffsaure war die vorgelegte Silberldsung ganz klar 
geblieben; nachdem 2 cm* Saure vom spez. Gew. 1°9 zugesetzt 


wurden, lieferten 


0: 1904 g Substanz in 6 Stunden 0°0842 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


15. m-Dimethylaminobenzoesaure Jodhydrat. 


0°5131 g Substanz gaben in 3%/, Stunden 0°0310 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Fir Dimethylaminobenzoesdure ergibt sich hieraus: 


In 100 Teilen: 


Gefunden 


Gefunden 


~ 7 





0°38 


Gefunden 





Berechnet ftir 
Cy, H,5NO. 
=e 


30°05 


Berechnet fiir 
CoH,,NO, HJ 
See 


10°23 


Berechnet fir 
Cg Hy;NO, 
wae eee 


18°18 





» 


» 


» 


» 





Bae . 


f i RA 
PEAT Set ers 
Pay sae i St oe ee ots 
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16. p-Dimethylaminobenzoesaure. 


0:3212 g Substanz gaben in 3'/, Stunden 0°0889 g Jodsilber; 




















in weiteren 41/, Stunden........... 0° 1058 g > 
> > 5 Mick, did atiee ieah 0°0782 g > 
ae. 12 Ret ricmestieid “abet 0-2063 g > 
In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden CgH,,NOo 
(1°77) : 
2% ' 
Cite « « » 9p | 5322) 18°18 
1°50 
(4°09? bi 
) 17. p-Dimethylaminobenzoylbenzoesaure. t 
paabies sathier Me 
(CHs)o wa goss con” ~*~ 4 
way Oy Sige 2 eel of | 
— 
| COOH, 
: I. 0°4299 2 Substanz gaben in 11 Stunden 0°0359 g Jodsilber, 





I]. 0°3429 ¢ Substanz gabenin 8 Stunden 0:0173 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 

















Gefunden Berechnet fir 
rj I ; II 7 _ CrgHysNOg | 
CH gi = sie 0°53 0°32 11°14 | 

i 18. Tetramethyl-p,-Diaminobenzophenon (Michler’s Keton). | 
— — 
: NCH -< \-co-f NCH. Hi: 
: 0°4111 g Substanz gaben in 7 Stunden 0°2150 g Jodsilber; | te 
5 in weiteren 13 Stunden ......... 0° 1480 g » 

; in 100 teilen: Berechnet fur | 4 
: Gefunden C,7HapNoO 2 
4 ™ . rm —- y ; 
i 3°34 e 
PIG he 3°64 23°26 { 
; ne 2:30J° it 
it 
' 60" ht 


eR eee 
NO 
po 


f 
t 
‘4 
: 
5) 
4; 
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Die Reduktion des Ketons durch die siedende Jodwasser- 
stoffsaure zeigt sich, nachdem einige Zeit gekocht worden ist, 
an der Ausscheidung betrachtlicher Mengen Jod, die in das 
Steigrohr des Apparates sublimieren; die auffallende Abnahme 
der Reaktionsgeschwindigkeit in der zweiten Periode diirfte 
aber nicht so sehr in der hiedurch bewirkten Konzentrations- 
verminderung der Sadure ihre Ursache haben, als in dem Um- 
stande, dafS das Reduktionsprodukt des Ketons das Methyl 
langsamer abgibt als dieses selbst. 


19. Tetramethyl-p,-Diaminodiphenylmethan. 


0:3953 g Substanz gaben in 7 Stunden 0:°0214 g Jodsilber; : 
in weiteren 6 Stunden .......... 0-0199 g » . 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden C17Hoe Ny 
—_——_—_—_—_ eee ™ ~ if 
*34 
© RB voy {0.39 f 0°66 23-61 | 


20. Tetramethyl-p,-Diaminotriphenylmethan. 


0°5238 g Substanz gaben in 7 Stunden 0°0318 g Jodsilber; 
in weiteren 6 Stunden .......... 0°0441 ¢g » 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden CogHogNo 
Be Pin tc i aD 
Heiney 0.24 0°28 18-18 


21. p-Dimethylaminoazobenzol. : 
0°4182 g Substanz gaben nach 6 Stunden 0°1171 g Jodsilber; 
nach weiteren 6 Stunden........... 0°1140¢ » 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,4Hy5N3 
a — 
CHAS-5S.. ts nah BiBe 13°33 








i ae 
+ 7 "4 
; j 
4 

} 
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22. o-Dimethylaminoanisidin. 
OCH, 





ae a 
K  >=Necits 


0:3811 g Substanz gaben in 2 Stunden 0°6013 g Jodsilber; 
nach weiteren 10 Stunden....... 0°0333 g > 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir CgH,;,NO 











Gefunden + ta 

: 4 (O)CH,  (O)CH3-+(N)CH3 
| bitin ‘ea HN 
Cigars. ‘nas 1 9-56f 10°62 9-93 29°86 ‘ 


Bei dieser Substanz zeigt es sich deutlich, daf8 die An- 
wesenheit von Methyl am Stickstoff, auch wenn dieses Methyl 
abspaltet, die Bestimmung von gleichzeitig vorhandenem 
Methoxyl nach der Methode von Zeisel nicht hindert, sobald 
die Geschwindigkeit der Reaktion eine gewisse Grenze nicht ay 
iiberschreitet. In der ersten zweistiindigen Kochperiode ent- { 
spricht die gefundene Menge Methyl innerhalb der Fehlergrenze 
dem theoretischen Wert von an Sauerstoff gebundenem Methyl, 
in der folgenden, fiinfmal so langen Periode wird wieder Jod- 
silber abgeschieden; dafi Hydroxyl in o-Stellung einen be- 
schleunigenden Einflu8 ausiibt auf die Abspaltung von Methyl | i 
am Stickstoff insofern, als diese hier schneller erfolgt als bei | 
Dimethylanilin, ist sehr wahrscheinlich, laBt sich jedoch aus 
dem Versuche nicht nachweisen. 











23. m-Dimethylaminophenol. 


0-3863 g Substanz gaben in 15 Stunden 0°0585 g Jodsilber. 





In 100 Teilen; Berechnet fiir i 
Gefunden C.H,,NO . 

~- a See a ia 

GUh£860:0.7: 70-92 21-90 ‘4 




















oo 
o> 
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24. Methyldiphenylamin. 
0°4419 g Substanz gaben in 2 Stunden 0: 2587 g Jodsilber. 


19 i In 100 Teilen: 


i Berechnet fiir 

















Gefunden Cy3Hy3N 
ama | yh ks ERY ‘ 
Geis Land hn 3°74 8-20 








Bei dieser Verbindung wird also in der fiir eine normale 
Methoxylbestimmung durchschnittlich erforderlichen Zeit mehr 
als 45°/, des an Stickstoff gebundenen Methyls abgespalten; 
wirde ein methoxylhaltiges Derivat des Methyldiphenylamins 
zur Untersuchung gelangen, so wiirden bei der Zeisel’schen 
Methode selbstverstandlich ganz unbrauchbare und irrefiihrende 
Resultate erhalten werden. Es sei noch bemerkt, da die Silber- 
jodidausscheidung schon nach 9 Minuten eintritt, also auch in 
ungefahr der gleichen Zeit, die bei Methoxy] erfahrungsgemafB 
das Kochen dauern muf8, ehe sich die Silberlésung triibt. Der 
»auflockernde« Einflu8 des Phenyls, der sich bei Methylanilin 
und Dimethylanilin in geringem Mae geltend macht, ist hier 
au®Serordentlich stark. 




























25. Rhodamin, 
CO 


” eae. 
CoH O N(CHa)o 


\ J L 
Wel 
ate’ se, 
Nope 
N (CHa)o , 
gibt bei siebenstiindigem Kochen keine Spur Jodsilber. 





26. m-Dimethylamino-p-Oxybenzoesaéuremethylester Chlor- 
hydrat [Dimethylorthoform neu] (Prof. Einhorn). 
N (CHg)gH Cl 


CH,CO,— S—on. 


dl 


0° 3041 g Substanz gaben in 2 Stunden 0:2990 g Jodsilber; 
in weiteren 10 Stunden ......... 0:0542 g » 











oe ee . 
ee ee ee 
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In 100 Teilen: 
Berechnet fiir C,y)H,,NO2Cl 





Gefunden 


ittiniiisninieee.:::; Ce: Sls ODE, 
6°27 
ry ee eve Lars 6-48 19°43 


27. Carbonyl-u-Monomethylorthoform neu (Prof. Einhorn). 


CH,CO,— ot a 


0° 2528 g Substanz gaben in 2 Stunden 0°2929 g Jodsilber; 
in weiteren 12 Stunden......... 0°0343 g » 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir C,»HgNO, 











Gefunden a ~ 
“ ee ” (O) CHs (O) CH-++-(N) CH, 
™ 7 . 39 \ . = -7 . & J . 
: CH, sas 2 @ 8 op 25 i 25 14 50 


28. m-Athylamino-p-Oxybenzoesiduremethylester [ Monoathy]- 
orthoform neu] (Prof. Einhorn). 


| aoheyh N(C,H;)H 
CH,CO.— 4 S on 
: CH,COg 
. 0: 2052 g Substanz gaben nach 2 Stunden 0°2493 g Jodsilber; 
oS nach weiteren 9 Stunden nur mehr minimale Spuren. 
es 
i 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir C;)H,,NO3 


- SRS Eo, 








Gefunden (O)CHgs 
CHolas ui 7°75 7-69 


ak ee ear pee 





6 aes — a go aes 
Se ee 














oe 
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II. Naphtalinderivate. 
29. a-Methylacetnaphtalid. 


03403 g Substanz hatten nach sechsstiindigem Kochen nur 
eine sehr geringe Menge Niederschlag gegeben; es wurden 
hierauf 2cm’ Jodwasserstoffsaure vom spez. Gew. 1°9 
zugesetzt; nach 12 Stunden hatten sich 0°0537 g Jodsilber 
ausgeschieden. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden CisHyi3 NO 
~~ A a 
ae 1-0! 7°45 


Hieraus ergibt sich fiir a2-Methylnaphtylamin-:° 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden C,,H,,N 
diene Sihiniat R 
CHO) 10.85 1-28 9°55 


30. «a-Dimethylaminonaphtalin. 


0*3989 g Substanz gaben nach 2 Stunden 0°0380 g Jodsilber; 
nach weiteren 12 Stunden.......... 0-2360 g > 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Cy9H,3N 
ee 7 ee se ee 
0-61), ait 
rr ee 3.77 f 4°38 17°55 


31. 8-Dimethylaminonaphtalin. 
0*3870 g Substanz gaben nach 14 Stunden 0-0499 g Jodsilber. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





\ Gefunden Cy9H,3N 
sientneeeieaolsblhdeh ' 
OH, paS.: 0-82 17°55 








922 UNI  eellinb sh 











a . Setaek. >. 
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III. Anthracenderivate. 


Die in die Untersuchung einbezogenen Anthrachinon- 
abkémmlinge verdanke ich der Liebenswiirdigkeit des Herrn 
Prof. Duisve rg in Elberfeld. Da es sich zeigte, daB dieselben 
infolge der Einwirkung der Jodwasserstoffsdure verharzen, 
wurden stets 2cm’ Essigséureanhydrid zugesetzt, was aber 
die Harzbildung nicht vollkommen zu verhindern vermochte; es 
ist sehr wahrscheinlich, da die Abspaltung von Methyl durch 
die Bildung von kompakten Harzklumpen, die sogar gelegent- 
lich Anla8 zum Bruche der Kochkélbchen wurde, in einzelnen 
Fallen unter dem Betrage geblieben ist, der zur Beobachtung 


gelangt ware, wenn dieser Ubelstand sich nicht eingestellt hatte. 


32. a-Methylaminoanthrachinon. 
i 


/\/* AN 


V/ ae ¥ 
)° 3501 g Substanz gaben in 5 Stunden 0:0786 g Jodsilber; 








in weiteren 5 Stunden.......... 0°0795 g > 
In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden Ci5HyNO, 
: 1:43) % 
Ci ss bined J 2°88 6°33 
: 11-45 f 


33. a-Dimethylaminoanthrachinon. 


CHs 
: 


I a AN ce 
mors Bait: / 


0° 1987 g Substanz gaben in 8 Stunden 0:0618 g Jodsilber. 





In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden C,¢H,,NO» 
‘eciatedein Nike ' 
oe 1°80 11°95 
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34. Sym. 1-5-Dimethyldiaminoanthrachinon. 
NHCH, 


LJ 
fates a 
YN co7 % 


NHCH, 


0: 1335 g Substanz gaben in 5 Stunden 0:0508 g Jodsilber. 








In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden Cy gH y4Nq0o 
Paap y 2°43 11°28 


35. Sym. 1-8-Dimethyldiaminoanthrachinon. 





NH CH, 
co. 
FO jae: 
bs \co% \Z 
NH CH, 
0° 1571 g Substanz gaben in 6 Stunden 0:0823 g Jodsilber; 
in weiteren 12 Stunden ......... 0-0814 8 » 
» » 7 Sree errs 0°0192 g > 
In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden CyHy4NeqOo 
—_ “ a 
3°34 
See 3°30 ¢7°42 11°28 
0°78 


36. 1-5-Tetramethyldiaminoanthrachinon. 
N(CHs)o 
Qo; =Y 
i 4 2 : 
A N\co7 4 


N (CH), 





oats Sei een reas 








: . 
ieee Mbhid 2 


a 


m7 vides Ee 
a PP tty Pah Aa 
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0:1710 g Substanz gaben in 8 Stunden 0°1114 g Jodsilber; 
in weiteren 4 Stunden .......... 0°0156 g > 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden Cy gH, gNoOo 
4:16). _ 
. 9 . 
CPS 8 i Seoet 74 20°41 


IV. Benzopyrrolderivate. 


37. Pr-1"-Methyl-3, 3-Dimethyl, 2-Methylen-Indolin Jod- 
hydrat (Prof. K. Brunner), 
CHs 


| C 
| | CH, 


YY a, 


VN 
3’ Ch 


gidt bei siebenstiindigem Kochen keine Spur eines Nieder- 


schlages. 


38. Pr-1"-Methyl-3, 3-Dimethyl-2-Benzyliden-Indolin Jod- 
hydrat (Prof. K. Brunner). 


J\ ae _ ¢ CHs 


NOU ties ite 
N 
J | 


0-6640 g Substanz gaben in 7 Stunden 0°0226 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 





Gefunden Cy; Hag NJ 
~“ —— eee 
Serer 0-22 2-99 
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39. Pr-1"-Methyl-3, 3-Dimethyl-2-Indolinon 
(Prof. K. Brunner). 





Die Substanz gibt nach langerem Kochen eine Abschei- 
dung von Jodsilber, doch konnte die Bestimmung infolge eines 


' Unfalles nicht zu Ende gefiihrt und wegen Mangels an Substanz 


leider auch nicht wiederholt werden. 


40. Methylcarbazol. 
Fg tang 


bis] 
AA 
‘cH, 


0°4008 g Substanz gaben in 2 Stunden 0°0589 g Jodsilber; 
in weiteren 6 Stunden.......... 0-1904 g > 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden C,3Hy,N 
— - , ——_ 
aS {3 09 f 4°03 8-29 


V. Pyrazolderivate. 


41. 1-Phenyl-2, 3-Dimethylpyrazolon (Antipyrin). 
C,H; —-N—CO—CH 


| | 
CH,—N C—CH, 





Nach siebenstiindigem Kochen war nicht die geringste 
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42. 1-Phenyl-2, 3-Dimethyl-4-Dimethylaminopyrazolon 
(Pyramidon). 


| | 


G,.- N—_—_-C-—C&h, 
0°3250 g Substanz gaben in 2 Stunden 0°1362 g Jodsilber; 
in weiteren 6 Stunden.......... 0°3277 g » 
» > 9 a SS es | 0°1828 g » 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir C;3H,;N,0 








Gefunden 2 CH, 
2°67 

OMG h6ci 6-43 ) 12°69 11°27 
3°59 


43. Tetramethylammoniumjodid 


gibt nach zwé6lfstiindigem Kochen keine Spur eines Nieder- 
schlages. 


44. Dimethylbenzylamin 


gab in 6 Stunden keine Triibung der Silberl6sung. Als nach 
Zusatz von 2 cm*® Jodwasserstoff vom spez. Gew. 1°9 noch 


weitere 4 Stunden gekocht wurde, blieb diese auch vollkommen 
klar. 





Die vorstehend mitgeteilten Ergebnisse gestatten bereits, 
ein beilaufiges Urteil dariiber zu gewinnen, welche der unter- 
suchten Substanzen ihr an Stickstoff gebundenes Alkyl leicht, 
welche schwerer und welche gar nicht durch konstant siedende 
Jodwassserstoffsaure abspalten lassen; wenn jedoch die Haft- 
festigkeit des Alkyls in ihrer Abhangigkeit von der Struktur der 
Substanzen einem genaueren Vergleich unterzogen werden 
soll, so ist es notwendig, die in jedem einzelnen Falle in einer 
bestimmten Zeit (¢ = Stunden) durch Jodwasserstoff abge- 
spaltene Menge des Alkyls in Prozenten des tiberhaupt vor- 
handenen auszudriicken. Dies ist in folgender Tabelle ge- 
schehen. 





=a 
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I. Benzolderivate 











to 


on oo - & 


10. 
11. 


12 


. Methylanilin.......... 
. Dimethylanilin ........ 
. p-Bromdimethylanilin. .. 
. Nitrosodimethylanilin. .. 
. Athylanilin ........... 
. Didthylanilin.......... 
. Monoiathyl-o-Toluidin... 


. o-Dimethylaminobenz- 


aldehyd .. 


“eee eevee ee 


. p-Dimethylaminobenz- 


GHGS oo ccccensseese 
Methylanthranilsiiure ... 
Athylanthranilsiure ... 


m-Methylaminobenzoe- 
BEUTO co cccccscccescce 


. Dimethylanthranilsaure. . 
. Diathylanthranilsdure ... 


. m-Dimethylaminobenzoe- 


GRUTS |. . Saree tie 0 UU oh 


. p-Dimethylaminobenzoe- 


oe OPE PE eee 


. p-Dimethylamino- 


benzoylbenzoesadure.... 


. Tetramethy] -p -Diamino- 


benzophenon,......... 


. Tetramethyl -p - Diamino- 


diphenylmethan,....... 


. Tetramethyl-p- Diamino- 


triphenylmethan ....... 


. Dimethylaminoazobenzol 
. o-Dimethylaminoanisidin 
. m-Dimethylaminophenol. 
24. 


Methyldiphenylamin.... 





16}/y 
14/5 


33/4 


31/4 





oS ©..@. 3.00. 60.2 
oA do. co a’ a Ore 


~w 


to 


13°5 


45°7 


* Zusatz von Jodwasserstoff, spez. Gew. 1°9. 
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| 
| / | / 
| t o/ t % t %o 
BS = RRR 7 0:0 — — — — 
| 26. m-Dimethylamino-p-Oxy- 
| benzoeséuremethylester .| — ? — — -- —_— 
| 27. Carbonyl-#-Methylortho- 
JOT 2 0.cob> ec c.as.c ve — ? — = oa ae 
| 28. Monoathylorthoform....} 11 Spur — os a — 
| 
| II. Naphtalinderivate 
| 29. a-Methylaminonaphtalin.)| — | — | 12] 13-4 — | — 
| 30. a-Dimethylaminonaph- i 
Ns. 55 coer ds dees 2 3°5 | 14 | 25°07 — — 
| 
| 31. 8-Dimethylaminonaph- | 
Dl wet ne scews ed O06 — =~ 2. 14 4°5 — _— 
Ill. Anthracenderivate 
32. a-Methylaminoanthra- 
| UGS « 6.65 0-00-60 08a 5) 22°6 10 45°5 _- — 
_ 33. a-Dimethylaminoanthra- 
i ees ar ee ree 8 15°0 a= oe — — 
34. Sym. 1, 5-Dimethyldi- 
aminoanthrachinon 5) 21°5 — — —_ —_ 
35. Sym. 1, 8-Dimethyldi- 
aminoanthrachinon 6 29°6 18 58°8 25 65°8 
36. 1, 5-Tetramethyldiamino- 
anthrachinon.......... 8 20°4 12 23°2 — — 
IV. Benzopyrrolderivate 
37. Pr-1"-Methyl-3, 3-Dime- 
thyl-2-Methylenindolin.. 7 0°0 — — — — 
38. Pr-1"-Methyl-3, 3-Dime- 
thyl-2-Benzilidenindolin 7 7°3 — — — _— 
39. Pr-1"-Methyl-3, 3-Dime- 
thyl-2-Indolinon ....... — ? — — — — 
40. Methylcarbazol........ 2 11°3 8 48°6 — — 
* Zusatz von rauchender Jodwasserstoffsiaure. 
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V. Pyrazolderivate 
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| 
. 1-Phenyl-2, 3-Dimethyl- | 
VORROEOR ccc cc decses 61/, 0:0 | 


42. 1-Phenyl-2,3-Dimethyl-4- 
Dimethylaminopyrazolon 


bo 
bo 
je) 
fos) 
1° 2) 


80°7 17 |112°6 


























43. Tetramethylammonium- | 
PS ee are 12 0-0 —- — = tai 


44. Dimethylbenzylamin ...| 10 oo}; — — | — a 




















Die Fragezeichen in den Tabellen muBten statt der Pro- 
zente eingesetzt werden bei 8., weil in diesem Falle das ge- 
bildete Jodmethyl nur qualitativ nachgewiesen worden ist, bei 
22., 26. und 27., weil dessen Menge summarisch mit dem in 
diesen Substanzen enthaltenen (OCH,) bestimmt, daher der auf 
(N) CH, entfallende Anteil nicht genau ermittelt werden konnte. 
Diese Substanzen kénnen aus diesem Grunde auch nicht bei 
der Diskussion der Resultate verwertet werden; dasselbe gilt 
auch von jenen Korpern, die von der Jodwasserstoffsdure noch 
in anderer Weise verandert werden, als durch Jodalkyl- 
abspaltung, wie z. B. Ketone, Ketonsauren etc. 


Diskussion der Versuche. 


1. Bedeutung der Ergebnisse fiir die Zeisel’sche Methoxyl- 
bestimmungsmethode. 


Unter den 44 untersuchten Substanzen sind nur drei, 
welche durch die Art des Entstehens des Silberniederschlages 
nicht vorhandenes Methoxyl vortéuschen kénnten: Methyl- 
diphenylamin (24), o- und p-Dimethylaminobenzaldehyd (8, 9). 
Bei diesen erscheint die erste Triibung der Silberlésung in 
wenigen Minuten nach Beginn des Siedens und mit den 
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bekannten charakteristischen Erscheinungen, die bei Methoxyl- 
bestimmungen beobachtet werden; auch die Geschwindigkeit 
der Abspaltung ist gro. Bei der erstgenannten Substanz betragt 
die in der normalen, zur Methoxylbestimmung erforderlichen 
Zeit abgespaltene Menge 45°/, des Gesamtgehaltes an (N)CH,. 
Alle anderen Substanzen hingegen zeigen bei der Einwirkung 
der Jodwasserstoffsdure das bereits von Goldschmiedt und 
Hénigschmid!? geschilderte Verhalten: Die Silberlésung bleibt 
zundchst mindestens eine Stunde lang klar, um dann plétzlich 
die Doppelverbindung von Silberjodid und Silbernitrat in be- 
sonders schénen, langen Nadeln zur Ausscheidung zu bringen. 
Es ist dieses seinerzeit schon als Ubersattigungserscheinung 
gedeutet worden. 

Hans Meyer? hat vor kurzem im hiesigen Laboratorium 
dieselbe Erscheinung auch bei Athoxylbestimmungen von Sub- 
stanzen beobachtet, die merkwiirdigerweise ihr Athyl sehr 
schwer abgeben, so daf§ dieselbe nicht ausschlieBlich den Ver- 
bindungen mit »aufgelockertem« Methyl am Stickstoff, sondern 
auch jenen mit schwer abspaltbarem Athyl am Sauerstoff eigen- 
tiimlich ist. 

Aber auch unter den ubrigen untersuchten Verbindungen 
sind einige, welche zu Irrtiimern Veranlassung geben kénnen, 
wenn etwa ein Methoxylderivat derselben zur Analyse kame. 
In einem solchen Falle wiirde selbstverstaéndlich der bis zur 
Klarung der Silberl6sung abgespaltene Anteil ihres (N)CH,- 
Gehaltes auch als (O)CH, berechnet werden und der dadurch 
entstehende Fehler ware gro8B genug, um die Ermittlung der 
richtigen Formel unméglich oder zumindestens unsicher zu 
machen; dieser Fall wiirde sich ergeben auffer bei den schon 
genannten Substanzen, bei Methylanthranilsdure, Dimethyl- 
anthranilsdure, bei den untersuchten Anthrachinonderivaten, 
bei Methylcarbazol und Pyramidon, wahrend die Ubrigen, unter 
der gleichen Voraussetzung, bei der Methoxylbestimmung 
Ergebnisse liefern wiirden, die die gewodhnlichen Fehlergrenzen 
kaum Uberschreiten diirften. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 24, 718 (1903). 
2 Monatshefte fiir Chemie, 27, 262 (1906), und nachstehende Abhandlung. 


Chemie-Heft Nr. 8. 61 











se re ee 


























— Soe 
ae ai 


ee ene 5 
- - 


) am atte ea 


ARE Ree Se a TF. 
7" 
a - 


P 


874 G. Goldschmiedt, 


2. Einflu8 der Struktur auf die Haftfestigkeit des Alkyls. 


Busch, Goldschmiedt und H6énigschmid, dann 
Decker haben gezeigt, dai gewisse Atomgruppierungen im 
Zusammenhange mit alkyltragendem Sticksioff eine »auf- 
lockernde« Wirkung auf die Stabilitét des Alkyls ausiiben. Es 
kann nun keinem Zweifel unterliegen, da8 auch noch andere 
Struktureigentiimlichkeiten denselben Effekt herbeifiihren 
kénnen. So vermag der Benzolkern schon vermége seiner 
negativen Natur die Haftfestigkeit eines oder zweier, an das- 
selbe Stickstoffatom gebundener Methyle, wenn auch nur in 
geringem Mafge, zu vermindern [Methylanilin (1) und DimethyI- 
anilin (2)]; der Zutritt eines zweiten Benzolrestes in das Am- 
moniakmolekil steigert die Wirkung um ein Vielfaches, denn, 
wie aus der Tabelle zu ersehen, verliert Methylanilin in 
16 Stunden nur 3:°4°/,, Methyldiphenylamin aber schon in 
2 Stunden 45°7°/, seines Gehaltes an Methyl. 

Bei den analogen Athylderivaten des Anilins vermag Jod- 
wasserstoff vom Siedepunkt 127° kein Athy! abzuspalten. 

Der Einflu8 des Benzolkernes zeigt sich auch bei dem 
Tetramethyldiaminodiphenylmethan und noch mehr bei dem 
Tetramethyldiaminotriphenylmethan (19, 20). 

Der Naphtalinkern ist auch von Einflu8, doch in sehr 
verschiedenem Grade, je nachdem der Methylaminorest, be- 
ziehungsweise Dimethylaminorest in a- oder in 8-Stellung sich 
befindet (29, 30, 31). 


3. Einflu8 der Substituenden. 


Tritt in ein Alkylaminoderivat des Benzols ein negativer 
Substituend ein, so wird die Abspaltung des Alkyls mehr oder 
weniger beschleunigt, bei gleicher relativer Stellung wurde in 
der Parareihe ein wachsender Einflu8 in mnachstehender 
Reihenfolge der Substituenden konstatiert: 


Br, COC,H,COOH (0), NO, —CO—, COOH, COH, 


wobei allerdings zu beriicksichtigen ware, da8 mehrere der in 
Betracht kommenden Verbindungen im Verlaufe des Versuches 
durch die Jodwasserstoffsdure verandert werden (3, 17, 4, 18, 
16, 9). 
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4. Einflu§ der Anzahl der Alkyle am Stickstoff. 


Methylanilin (1) spaltet mit geringerer Geschwindigkeit 
ab als Dimethylanilin (2). 

a-Methylaminonaphtalin (29) spaltet mit geringerer Ge- 
schwindigkeit ab als 2-Dimethylaminonaphtalin (30). 

Methylanthranilsaure (10) spaltet mit gré68erer Geschwin- 
digkeit ab als Dimethylanthranilsdure (13). 

Athylanthranilséure (11) spaltet mit gré8erer Geschwin- 
digkeit ab als Diathylanthranilsdure (14). 

a-Methylaminoanthrachinon (32) spaltet mit gré®erer 
Geschwindigkeit ab als «-Dimethylaminoanthrachinon (33). 

Sym. 1, 5-Dimethyldiaminoanthrachinon  spaltet mit 
gré®erer Geschwindigkeit ab als sym. 1, 5-Tetramethyldi- 
aminoanthrachinon. 

Es zeigt sich daher, da der Eintritt eines zweiten Methyls 
in ein Arylamin bewirkt, da®8 die durchschnittliche Labilitat 
der beiden Methyle kleiner wird, hingegen findet das Entgegen- 
gesetzte statt, wenn das Aryl negativ substituiert ist. 


5. Einflu®8 der Gréfe des Alkyls. 


In allen Fallen, wo analoge Methyl- und Athylamino- 
derivate zur Untersuchung gelangten, erwies sich Athyl als 
viel fester am Stickstoff haftend wie Methyl; es ist auch schon 
darauf aufmerksam gemacht worden, dafi Jodwasserstoff (Siede- 
punkt 127°) Athyl- und Diathylanilin nicht anzugreifen ver- 
mag; tritt aber in den Kern der genannten Basen ein negativer 
Substituend ein, so macht dieser seinen sub 3 erdrterten be- 
schleunigenden Einflu8 geltend und die Bildung von Jodmethyl 
gelangt zur Beobachtung — immer aber bleibt die Geschwindig- 
keit der Reaktion hinter jener der analogen Methylverbindung 
zuruck. Siehe die Versuche 1 und 5, 2 und 6, 10 und 11, 13 
und 14, in welchen letzteren ein kombinierter Einflu8 sich ver- 
folgen 146t: Athylanilin gibt bei der iiblichen Behandlung kein 
Jodathyl, in der Athylanthranilsaure zeigt sich die sub 3 kon- 
Statierte Beschleunigung durcn die Carboxylgruppe, denn diese 
Saure spaltet Alkyl ab; Diathylanthranilséure hingegen gibt 
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erst auf Zusatz von rauchender Jodwasserstoffsdure eine 
Reaktion, weil die durch die Carboxylgruppe bewirkte »Auf- 
lockerung« durch das an den Stickstoff getretene zweite Atbyl 
zurickgedrangt wird im Sinne der Darlegungen sub 4. 


6. Einflu8 der relativen Stellung der Substituenden. 


Methylanthranilsdure (10) gibt Jodmethyl schneller ab als 
m-Methylaminobenzoesdure (12). 

Dimethylanthranilsaéure (13) gibt Jodmethyl schneller ab 
als m-Dimethylaminobenzoesdure (15). 

p-Dimethylaminobenzoesdure (16) gibt Jodmethy] schneller 
ab als o- und m-Dimethylaminobenzoesdure. 

Wenn es gestattet ist, aus diesen vereinzelten Beob- 
achtungen einen verallgemeinernden Schlu8 zu ziehen, so 
kénnte man die Meinung aussprechen, daf negative Sub- 
stituenden in p-Stelhung den gréBten, in m-Stellung den kleinsten 
Einflu8 ausiiben, doch scheint mir ersteres weiterer Bestatigung 
zu bediirfen. 

Sehr bedeutend unterscheidet sich die Geschwindigkeit 
der Methylabgabe in a- und @-Dimethylaminonaphtalin (30, 3). 
Ersteres verliert in der gleichen Zeit mehr als viermal so viel 
seines Methyls wie das isomere §-Derivat. 


7. Sonstige Einfliisse der Struktur. 


Methyldiphenylamin (24) gibt in der gleichen Zeit viermal 
so viel Methyl ab, wie das ihm so nahestehende, sich nur durch 
die Diphenylbindung unterscheidende Methylcarbazol (40). 

Bemerkenswert ist auch die Tatsache, daB, wahrend Anti- 
pyrin (41), in tblicher Weise behandelt, in 6 Stunden keine 
Triibung der Silberlésung bewirkt, sein Dimethylaminoderivat 
[Pyramidon] (42) in 2 Stunden nahezu ein Viertteil seines 
Methyls abgibt und daf8 man bei andauerndem Kochen schlief- 
lich nicht nur vollstandige Entmethylierung der Seitenkette, 
sondern auch einen Teil des (N)CH, des Kernes zur Abspaltung 
bringen kann. Es scheint daraus hervorzugehen, da8 die durch 
die Reaktion entstehende —NH,-Gruppe in diesem Fall einen 
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»auflockernden« Ejinflu8 ausiibt.1 Es sei darauf hingewiesen, 
da®B im Antipyrin die —-NCH,-Gruppe in einem jener Atom- 
komplexe sich befindet, wie sie in den Busch’schen Substanzen 
mit beweglichem Methyl vorliegen, wahrend die —N(CH,),- 
Gruppe des Pyramidons die Struktureigentiimlichkeit zeigt, 


welche auch den von Goldschmiedt und Hénigschmid 
untersuchten Substanzen zukommt. 





1 Fiir diese Auffassung spricht auch der Umstand, da Nitrosodimethyl- 
anilin, welches durch Jodwasserstoff doch gewif verhialtnismaBig schnell zu 
Dimethyl-p-Phenylendiamin reduziert wird, eine im Vergleiche zu Dimethylanilin 
bedeutende Beschleunigung der Methylabspaltung erfahrt. 
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Uber Methylathylacetaldehyd und einige Kon- 
densationsprodukte desselben 


von 


Viktor Neustadter. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrates Prof. Ad. Lieben an der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Mit 1 Textfigur.) 


(Vorgelegt in der Sitzung vom 5. Juli 1906.) 


Nach dem Verhalten der Aldehyde bei ihrer Kondensation 
unterscheidet Lieben*t drei Gruppen. Diese sind dadurch 
gekennzeichnet, daB das C-Atom, welches unmittelbar an die 
Aldehydkette CHO gebunden ist, bei den Aldehyden 


der ersten Gruppe mit H, (oder H,) 
>» zweiten » oe 


» dritten » » —  H gar nicht 
verbunden ist. 

Von den Aldehyden der zweiten Gruppe ist bisher nur der 
Isobutyraldehyd genauer untersucht worden.? 

Ein zweites Glied dieser Gruppe,und zwar das allernichste 
Homologe dieses Aldehydes ist der Methylathylacetal- 
dehyd. Nach den Schliissen, die man in homologen Reihen 
erfahrungsgem4a8 zu ziehen berechtigt ist, war zu erwarten, dai 





1 Monatshefte fiir Chemie, 22, 299 (1901). 

2 Ebenda, 19, 355 ff. (1898). (Franke und Kohn L.), Vergl. auch 
Pfeiffer; Ber., 5, 699, Urech; Ber., 72, 191; 12, 1744; 173, 483 und 590; 
Fossek: Monatshefte fiir Chemie, 2, 614 und 4, 663; Franke: Monatshefte 
fir Chemie, 77, 85 und 666; Brauchbar: Monatshefte fiir Chemie, 17, 637; 
Brauchbar und Kohn: Monatshefte fiir Chemie, 79, 16. 
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sich dieser Aldehyd kondensierenden Agentien gegeniiber 
genau so verhalte, wie der analog konstituierte Isobutyral- 
dehyd.! 





1 Da der Isobutyraldehyd (Dimethylacetaldehyd) einige Besonderheiten 
in seinem Verhalten bei der Kondensation zeigt, was hauptsachlich darin hervor- 
tritt, daB sein Aldol mit einem Molekiil Aldehyd sich zu C,9H9,Og vereinigt, 
einem Kérper, der als mono-isobuttersaurer Ester des dem Aldol entsprechen- 
den Octoglycoles erkannt wurde, schien mir die Untersuchung der Konden- 
sation des mit dem Isobutyraldehyd ganz gleichartig konstituierten Methy!- 
aithylacetaldehydes ein hervorragendes Interesse zu bieten. Ich habe deshalb 
schon vor drei Jahren Herrn Otto Levit in meinem Laboratorium aufgefordert, 
diese Untersuchung vorzunehmen. 

Herr Levit beobachtete, daf Methylathylacetaldehyd viel schwerer zu 
kondensieren ist als Isobutyraldehyd; er erhielt das zu erwartende Aldol, das 
Glykol unter gleichzeitiger Bildung von Methylathylessigsiure, aber den er- 
warteten Ester C1;Hg)0g erhielt er zu meiner Uberraschung nicht. Dies negative 
Resultat schien mir eine neuerliche experimentelle Uberpriifung zu erfordern, ehe 
es als feststehend angesehen werden konnte, und ich verschob daher die Ver- 
éffentlichung der Arbeit des Herrn Levit, da eine vorzeitige Veréffentlichung 
den bisher erlangten Einblick in die Vorgange der Aldehydkondensation, wie ich 
sie (Monatshefte fiir Chemie, 22, 289 [1901]), zusammengefaSt habe, eher zu 
verwirren als zu fordern geeignet schien. Herr Neustidter hat nun die Konden- 
sation des Methylathylacetaldehydes neuerdings untersucht und hat dabei den 
erwarteten Ester C,,H3,0, in der Tat erhalten. 

Es wird geniigen, aus Herrn Otto Levit’s Arbeit einige Resultate anzufiihren, 
die, insoweit sie mit denen Neustidter’s wenigstens annihernd zusammen- 
fallen, eine immer erwinschte Bestitigung daftir bieten, oder die einen selbst- 
stiindigen Wert haben, weil sie in Neustadter’s Arbeit nicht enthalten sind. 

Die Darstellung des Methylathylacetaldehydes hat Levit durch trockene 
Destillation von Calciumformiat mit dem Calciumsalz der Methylathylessigsaure 
(gewonnen aus Methylathylmalonsaure) ausgefiihrt und gibt den Siedepunkt bei 
91°2° unter 746°5 mm Druck an. Ausbeute 15°/, der berechneten Menge. Da 
Levit seinen Aldehyd nur durch fraktionierte Destillation gereinigt hat, méchte 
ich es fiir wahrscheinlich halten, da8 sein Aldehyd minder rein war wie der von 
Neustaidter nach Claisen’s Methode gewonnene. 

Fiir das Oxim C;H,;)NOH des Aldehydes gibt Levit den Siedepunkt 158° 
an. Das Aldol wurde durch anhaltendes Erhitzen des Aldehydes mit festem 
Kaliumcarbonat erhalten. Es siedet sub 15 mm bei 120 bis 122°. Fiir das 
Glykol CypHg9O., das durch Einwirkung von alkoholischem Kali gewonnen 
wurde, wird der Siedepunkt mit 138° sub 10 mm angegeben. Zugleich entstand 
Methylathylessigsaéure, deren Silbersalz die fiir dieses Salz charakteristische 
Léslichkeit zeigte. Auch das Diacetat des Glykoles wurde dargesteilt. 


Ad. Lieben. 
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Um diese Erwartung zu bestatigen, stellte Herr Hofrat 
Lieben mir die Aufgabe, diesen Aldehyd nochmals eingehen- 
der zu untersuchen. Es war aber auch sonst noch ein Interesse, 
welches die Untersuchung des Methylathylacetaldehydes 
wiinschenswert erscheinen lief. 

Es hatten ndémlich vor einigen Jahren in diesem Labora- 
torium Lederer', Rosinger*, Morgenstern und Kohn L., 
Kkondensationsversuche mit Valeral ausgefiihrt, das sie durch 
Oxydation des kauflichen Amylalkohols erhielten. Da aber der 
letztere ein Gemisch vorstellt, das neben dem Isoamylalkohol 
zu etwa 13°/, das Sekundarbutylcarbinol enthdlt, so konnte 
man mit groBer Wahrscheinlichkeit annehmen, da8 nicht nur 
in dem verwendeten Valeral auch Methylathylacetaldehyd 
enthalten war, sondern auch, daf§ er die in jenen Arbeiten be- 
schriebenen Kondensationen mitgemacht habe. Meine Aufgabe 
lief infolge dessen auch darauf hinaus, die Richtigkeit dieser 
Annahme zu beweisen und zu Zeigen, da auch synthetisch 
dargestellter, reiner Methylathylacetaldehyd die in jenen 
Arbeiten beschriebenen Kondensationsprodukte oder richtiger 
ihre Isomeren liefert. 

Durch die folgenden Ausfihrungen glaube ich den Beweis 
sowohl hiefiir als auch fiir sein dem Isobutyraldehyd analoges 
Verhalten erbracht zu haben. Doch kann ich gleich hier an- 
fiihren, daB der Methylathylacetaldehyd, was die Leichtigkeit 
ihn zur Kondensation zu bringen anbetrifft, weit hinter dem 
Isobutyraldehyd und dem Valeral zurticksteht. 

Da der Methylathylacetaldehyd nicht kauflich ist, so 
mute ich mich zundchst nach geeigneten Darstellungsmetho- 
den umsehen. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 22, 544 (1901). 

2 Ebenda, 22, 545 ff. (1901). 

3 Ebenda, 24, 579 (1903). 

* Ebenda, 77, 126 ff. (1896) und 78, 203 ff. (1897). 
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A. Darstellungsmethoden des Methylithylacetaldehydes. 


J. Darstellung desselben durch Oxydation des Methyl- 
: athylearbincarbinols und Synthese des letzteren vom 
| Methylathylketon ausgehend. 


: 
; 
yar 
: 
: 
rey 
5 
a 
ts 
% 
40 
a 
iy oI 
oo 
=); 
an 
N 
’ 
. 
r 





» 
ee 


6 aes 3 

me "Oy dele 
— . 

eS ; -. 


7 - ay ay etn wal Ps _ 
oe. ‘ . Sige - fn? ntjneves a 
EE Ay ee ee ee 2m) NS ein one De Ge 


Da in der Literatur unter den bisher bekannten Wegen, 
den Methylathylacetaldehyd darzustellen’, auSer der vornehm- 
lich von Lieben angewandten Methode? der trockenen 
Destillation des entsprechenden fettsauren Salzes mit Formiat, 
kein einziger sich findet, der die Darstellung gré8erer Mengen 
Aldehydes leicht erméglicht, versuchte ich einen Weg einzu- 
: schlagen, auf dem ich noch bessere Ausbeuten zu erhalten 
f hofite, als sie durch trockene Destillation erhalten werden. Wie 
| 3 | weit sich meine Hoffnung erfiillt hat, werde ich im experi- 
; it mentellen Teile angeben. 

: Der Weg, den ich bei meiner Darstellungsweise befolgte, 
ist kurz folgender: 
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Experimentelles. 
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1. Darstellung des sekundaren Butylalkohols. 


Fir die Darstellung dieses Alkohols diente Methylathyl- 
keton (Kahlbaumprdparat), das ich nach den Angaben von 
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1 Centralbl., 1902, 7, 412; Monatshefte fiir Chemie, 3, 123; ebenda, 7, 56 
ebenda, 2/, 682; Ber. d. D. chem. Ges. 10, 705. 
ih 2 Ann. d. Chem. u. Pharm. 158, p. 146 ff. u. 159, p. 70 ff. 
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Norris und Green! reduzierte, indem es in dtherischer 
Lésung tiber Wasser geschichtet und der Einwirkung des 
Wasserstoffes ausgesetzt wurde, der durch das Dreifache der 
theoretisch berechneten Menge Natriums entwickelt wurde. 
Nach beendeter Reduktion wurde ausgeathert, getrocknet und 
destilliert, wodurch das Methylathylcarbinol bei 98 bis 99° C. 
siedend in 75 prozentiger Ausbeute erhalten wurde. 
Als Nebenprodukt erhielt ich Methylathylpinakon. 


2. Darstellung des sekundiren Butylbromides. 


Das Methylathylcarbinol wurde nun in sein Bromid (Brom- 
2-butan) umgewandelt, indem es mit bei 0° gesattigter Brom- 
wasserstoffsaure behandelt wurde. Da die Reaktion jedoch auch 
im umgekehrten Sinne verlaufen kann 


ot » CHOH+HBrs> ch} » CHBr+H,O 
wurde ein groBer (zirka fiinffacher) Uberschu8 von Bromwasser- 
stoffsdure angewendet und unter Druck 6 Stunden hindurch 
auf 105 bis 110°C. erhitzt. So erhielt ich schlieBlich nach dem 
Ausathern und Trocknen das sekundare Butylbromid als eine 
bei 89° C. siedende, wasserhelle Fliissigkeit. Ausbeute 86 °/o. 


3. Darstellung von Sekundarbutylcarbinol. 


Nach Grignard? wirkt bekanntlich Magnesium auf 
Halogenalkyle bei Gegenwart von Ather unter Bildung von 
Magnesiumhalogenalkylen ein. La8t man nun auf letztere nach 
Tissier® Formaldehyd einwirken, so lagert sich dieser einfach 
an und liefert eine Verbindung, die, mit Wasser zersetzt, den 
um ein C-Atom reicheren Alkohol liefert. 

In meinem Falle ware der Verlauf der Reaktion daher fol- 
gender: 


eg CHBr+Mg= ie CHMgBr 
C,H, C,H, 





1 Zentralbl., 1901, 2, 1113. 
2 Compt. rend., 170, 1322 bis 1324. 
3 Ebenda, 134, 107 und 108. 
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884 V. Neustadter, 
CH, CHMgBr+H.CHO = eco 
»H,7 C,H,7 “SH, 
OMgBr: __......... 
C,H, IN H, Featicee- ; 
CH. Br 
—_ CH.CH,.OH+M / 
1: hada: S = SoH. 


Was die experimentelle Ausfiihrung anbelangt, hielt ich 
mich im wesentlichen an die Angaben Rainer’s! und erhielt so 
das sekundare Butylcarbinol in 57°/,iger Ausbeute (auf das 
Bromid berechnet). 


4. Darstellung des Methylathylacetaldehydes durch Oxy- 
dation des sekundaren Butylcarbinols. 


Zur Gewinnung dieses Aldehydes diente die allgemeine 
Lieben-Zeisel’sche Methode”: Oxydation des entsprechenden 
Alkohols durch Kaliumbichromat und verdiinnte Schwefelsdure 
unter Anwendung von nur der H4lfte der berechneten Menge 
Oxydationsgemisches, wodurch die Gefahr einer weiter als bis 
zum Aldehyd gehenden Oxydation médglichst eingeschrankt 
wird. 

Das Oxydationsgemisch wurde durch einen Tropftrichter 
hei8 zu dem in einem Kolben befindlichen Alkohol nicht zu 
langsam zutropfen gelassen. (Zu rasch jedoch darf das Oxy- 
dationsgemisch nicht zuflieBen, weil sonst, wie sich gezeigt hat, 
der Aldehyd doch leicht weiter oxydiert und mit Methylathyl- 
keton verunreinigt erhalten wird. Von diesem ist der erstere 
nur sehr schwer, durch Destillation fast gar nicht zu trennen.) 
Der Kolbeninhahlt selbst wurde im Olbad auf 105 bis 110° C. 
gehalten, damit der gebildete, bei 91° C. siedende Aldehyd 
sofort abdestillieren kénne und nicht etwa weiter oxydiert 
werde. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 25, 10387 (1904). 
2 Ebenda, 4, 14 (1883). 
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Uber Methylathylacetaldehyd. 885 


Nachdem der Aldehyd von dem mitiibergegangenen Wasser 
getrennt worden war, wurde er mit Natriumsulfat getrocknet 
und hierauf unter Anwendung eines Glinsky’schen Dephleg- 
mators Ofter fraktioniert. Endlich ging bei 90 bis 92° C. der 
Methylathylacetaldehyd als farblose, sehr leicht bewegliche, 
charakteristisch riechende Fliissigkeit Uber. 

Zum Schutze des Aldehydes vor dem Sauerstoff der Luft 
wurde jedesmal in einer Kohlensaéureatmosphare destilliert. 
Dabei wurde sowie bei allen folgenden Destillationen des 
Aldehydes nicht etwa kontinuierlich Kohlensaure durch den 
Apparat geleitet, weil dadurch wegen der Fliichtigkeit des 
Aldehydes Substanzverlust zu befiirchten war, sondern der 
Apparat wurde zunachst mit Kohlensdure gefiillt und dann auf 
Dr. Franke’s Vorschlag mit folgendem Apparat verschlossen: 





Derselbe reguliert die durch Temperaturanderungen im 





Destillierapparat entstehenden Druckschwankungen sehr exakt, 
und zwar derart, da8 er entweder Kohlensaure aus letzterem 
entweichen 148t oder ihn mit Kohlensaure fillt. Seine Wir- 
kungsweise ist leicht ersichtlich. Findet z. B. im Destillier- 
kolben eine Volumkontraktion statt, so steigt aus dem Becher- 
glas S verdiinnte Schwefelsdéure in den Kolben N und ent- 
wickelt mit der hier befindlichen Natriumbicarbonatlésung 
KXohlensaure, welche dann durch den Kautschukschlauch Kk in 
den Apparat stromt. 
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V. Neustadter, 


Das nach der Oxydation im Kolben zuriickgebliebene 
sekundare Butylcarbinol wurde nun herausdestilliert und einer 
nochmaligen Oxydation unterworfen, die genau nach der schon 
angegebenen Weise durchgefiihrt wurde. Nach etwa sechs Oxy- 
dationen gewann ich nur noch sehr wenig sekundares Butyl- 
carbinol zuriick und hatte schlieBlich eine Menge Aldehydes 
zur Verfiigung, die einer52prozentigen Ausbeute (auf sekundires 
Butylcarbinol berechnet) entsprach. 

Allerdings war dieser Aldehyd, wie sich bei seiner Poly- 
merisation zeigte, nicht ganz rein, sondern durch — wie zu 
erwarten war! — geringe Mengen Methylathylketon verun- 
reinigt, das bei zu rascher Oxydation des Carbinols leicht 
entsteht. 

Mit den Resultaten dieser Methode nicht ganz zufrieden, 
sah ich mich in der Literatur um, ob sich eine zur Darstellung 
des Methylathylacetaldehydes noch nicht ausprobierte, allge- 
meine Aldehydsynthese findet, welche gestattet, dieselben 
Mengen Aldehydes in kiirzerer Zeit und billiger darzustellen, 
als der von mir beschriebene Weg es ermdglicht. 

Eine solche Methode glaubte ich anfangs in der folgenden 
gefunden zu haben, was jedoch, wie gezeigt werden wird, nicht 
der Fall war. 


II. Darstellung des Methylathylacetaldehydes nach 
Bodroux. 


Die Einwirkung von Orthoameisensadureathylester auf 
magnesiumorganische Verbindungen in 4dtherischer Lésung 
liefert nach Bodroux® Aldehyde. 

Zuniachst entsteht dabei ein Acetal: 


/OCH, JOCH, Br 
R—MgBr-+-C,H,0.CH —R—CH +Mg 
NOC,H, \OC,H,  \OC,H,, 


1 Monatshefte fiir Chemie, 79, 372 und 373 (1898). 
2 Compt. rend., 738, Nr. 11, 700. 
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das durch Verseifung mit verdiinnten Sduren den entsprechen- 
den Aldehyd liefert: 


JOCHs 
r—CCH +H,O—R.CHO+2C,H,OH. 
NOC,H, 
Ersetzt man in diesen Formeln R durch die Gruppe 
CH, 


C,H 
der Darstellung des Methylathylacetaldehydes. 


>» CH, so ergeben sich die Gleichungen ftir den Verlauf 


Da nach Bodroux sich die Ausbeute in dem Mae ver- 
mindert, als der Kohlenstoffgehalt im Molekiile wachst, schlagt 
er vor, bei héherer Temperatur zu arbeiten und in diesem Falle 
dann natiirlich statt des Athers fiir die magnesiumorganische 
Verbindung ein hdher siedendes Lésungsmittel, etwa Toluol, 
zu nehmen. 

Ich studierte die Bereitung des Methylathylacetaldehydes 
auf dem Wege, den obige Gleichungen kennzeichnen, sowohl 
in atherischer als auch in Toluollésung, bekam aber in beiden 
Fallen nicht befriedigende Ausbeuten (kaum 10°/,), trotzdem 
ich mich strenge an die Vorschriften von Bodroux hielt. Daher 
darf ich mir wohl eine genauere Beschreibung dieser Methode 


ersparen. 


Gerade wahrend meiner Versuche, eine geeignete Dar- 
stellungsmethode fiir den Methylathylacetaldehyd ausfindig zu 
machen, verdffentlichte Claisen' eine Methode, um Ketone 


kk 
2 00 in die ein C-Atom mehr enthaltenden Aldehyde 





1 Ber. d. D. chem. Ges., 38, 707. 
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888 V. Neustiadter, 


Hy CH.CHO zu verwandeln.' Ich griff diese Methode auf und 


arbeitete sie fiir den Methylathylacetaldehyd aus, da sie in ihrer 
urspriinglichen Form auch nur geringe Ausbeuten lieferte. Nun 
ist sie aber in der Form, wie ich sie in dieser Arbeit beschreiben 
werde, zur Darstellung des Methylathylacetaldehydes die zur 
Zeit bequemste und geeignetste. 





III. Darstellung des Methylathylacetaldehydes nach 
Claisen. 


Der Weg, den diese Methode befolgt, ist folgender: 
1. Anlagerung von Natriumamid an das Keton: 


_ 
Hf) CO-FNANH, = ¢ C, “a ye amas 


2. veils dieses Additionsproduktes mit Monochlor- 
ees unter Ammoniakaustritt: 


Z i. oS +(CH,C1.CO.0.C,H,= 
_ CH, 
= ¢,H,? cHCI.CO.0.C,H,-+NH, 
3. Bildung des $-Methylathylglycidsdureesters durch Ab- 
spaltung von Chlornatrium: 


CH O Na 
C,H, 1,> ©<CH Cl coo. ae, 


cI aan 
CH Pe CH.CO.O. C,H, 





1 Gleichzeitig verdffentlichte auch Darzens (Compt. rend., 1904, Nr. 26, 
p. 1214 bis 1117) eine Methode zur Synthese der Aldehyde, die aber im 
wesentlichen mit der Methode von Claisen iibereinstimmt. Nur verwendet 
Darzens statt Natriumamid als Kondensationsmittel Natriumiathy lat. Dieses 
muB8 jedoch, wie sich bei meinen Versuchen heraussteilte, frisch bereitet und ganz 
trocken sein, da sonst keine Einwirkung stattfindet. 
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Uber Methylithylacetaldehyd. 889 


4. Verseifung dieses Esters durch Natriumalkoholat zu: 


O 
CH, Sc “~\cH.coona 
C,H, 


5. Darstellung der freien Glycidséure durch verdiinnte 


H,SQ,: 
Pr, 


CH, 
aS gy easel. 
CHD ° CH.COOH ( +Na,SO, 


6. Darstellung des Aldehydes durch CO,-Abspaltung: 


O ; 
a6 gy Ferree ap 3 
C,H, P C CH COO'H C. H,? CH.CHO. 


Experimentelles. 


1. Darstellung des 2-Methylathylglycidsadureesters. 


2 g-Mol. (= 144 g) Methylathylketon und 2 g-Mol. (= 245 g) 
Monochloressigester! (Kahlbaumpradparate) wurden mit Chlor- 
calcium sorgfaltig getrocknet und in 500 cm?’ trockenen Athers 
gelést. In diese unter dem Rickflu®Bkuthler befindliche Lésung 
wurden etwas mehr als 2 g-Mol. (90 g statt 78 g) in einem 
trockenen Luftstrom gepulvertes Natriumamid (Kahlbaum) im 
Laufe eineshalben Tages eingetragen. Unter heftiger Ammoniak- 
entwicklung und Erwarmung triibte sich die Fllissigkeit durch 
ausgeschiedenes Kochsalz, wurde zuerst weif, dann gelb und 
endlich nach 2'/, Tagen, denn solange soll nach Claisen das 
Reaktionsgemisch sich selbst tberlassen bleiben, war der 
Kolbeninhalt jedenfalls durch verharztes Keton braun gefarbt. 
Nun wurde diese braun gefarbte Mischung auf Eis gegossen. 
(Hiebei trat ein eigenartiger, den Kleidern wochenlang anhaften- 
der, unangenehmer Geruch auf.) Nach */,stiindigem Stehen 
waren zwei Schichten vorhanden: eine untere wdsserige, ganz 


1 Cf. Anmerkung ! auf p. 890. 
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890 V. Neustiadter, 


dunkel rotbraun gefarbte und eine obere, atherische, etwas 
hellere, in der sich der Ester der 6-Glycidséure befand. 

Nachdem diese beiden Schichten im Scheidetrichter getrennt 
worden waren, wurde die wasserige im Schacherlapparat aus- 
geathert. Dieser 4therische Auszug, der etwa 20 g Glycidester 
enthielt, wurde mit der oberen Schicht vereinigt, dann zunachst 
mit gewOdhnlicher, hierauf mit geschmolzener Pottasche ge- 
trocknet und endlich nach Abdestillieren des Athers und unver- 
anderten Ausgangsmaterials im Vakuum rektifiziert. Hiebei 
trat starkes Wallen der Fliissigkeit auf. Bei der ersten Destil- 
lation ging nach geringem Vorlauf (hauptsdchlich Monochlor- 
essigester)! unter 15 mm Druck von 85 bis 88° C. eine schwach 
griinlichgelbe, dlige Fliissigkeit tiber (im Destillierkolben hinter- 
blieb ein zahfliissiger Ruckstand), aus der bei der zweiten 
Destillation unter 11 mm Druck bei 83 bis 84° C. der erwartete 
Glycidester als farblose, atherisch riechende Flissigkeit tiber- 
destillierte. 

Ausbeute 125 g, i. e. 40°/, der theoretischen. 


2. Darstellung des Natriumsalzes der $-Methylathylglycid- 
saure. 


Die berechnete Menge (18°2 ¢) Natriums wurde in der 
15fachen Menge absoluten Alkohols gelést und dazu 125 2 
Glycidester gefiigt. Dadurch entstand nur eine geringe Er- 
warmung und Triibung des Gemisches. Hierauf wurde die 
berechnete Menge Wassers (14°2 g) aus einer Biirette tropfen- 
weise und unter Umschiitteln des Kolbens zugesetzt, wodurch 





1 Wie sich bei meinen wiederholten Versuchen herausstellte, verlauft die 
Reaktion zwischen Natriumamid, Keton und Chloressigester niemals vollstandig. 
Immer bleibt eine gewisse Menge Keton und Ester unverandert zuriick. Vom 
Keton la8t sich das Reaktionsprodukt (Glycidester) wegen des betrichtlichen 
Unterschiedes der Siedepunkte (81°, beziehungsweise 199° unter gewéhnlichem 
Druck) leicht trennen. Nicht so jedoch vom Monochloressigester (Siedepunkt 
145°). Ich konnte den letzteren nur durch sehr oftmaliges Destillieren im Vacuum 
von dem Glycidester trennen. Hiedurch Zeit- und Substanzverlust! Um dem aus- 
zuweichen, verwendete ich bei spateren Versuchen nicht die berechnete Menge 
Chloressigester, sondern etwas weniger (115 g statt 122-5 = 1 g-Mol.) und 
konnte so ohne Beeintriachtigung der Ausbeute schon nach der zweiten Destil- 
lation reinen Glycidester erhalten, 
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sich unter sehr starker Erwarmung des Kolbeninhaltes das 
Natriumsalz in der Regel als weifer, seidenglanzender, kristal- 
linischer Niederschlag ausschied, 

Bei dieser Operation darf das Wasser nur tropfenweise 
und unter Umschiitteln zugefiigt werden; denn als das einmal 
nicht geschah und die ganze Menge rascher zuflieBen gelassen 
wurde, trat eine solch heftige Warmeentwicklung auf, daB8 der 
Kolbeninhalt zu sieden begann und das Natriumsalz teilweise 
herausgeschleudert wurde. 

Sollte sich das Salz nicht weiB, sondern braun ausscheiden, 
wie mir das einmal geschah, so laBt es sich durch Umkristal- 
lisieren aus zirka 9Oprozentigem Alkohol von »hei® auf kalt« 
oder durch Ausfallen aus dieser Lésung mit trockenem Ather 
schén rein und wei erhalten. 

Durch Absaugen auf dem Nutschenfilter wurde das Salz 
von der Flissigkeit getrennt, dann mit absolutem Alkohol und 
Ather nachgewaschen und etwa zwdlf Stunden lang im 
Vakuumexsikkator stehen gelassen. 

Ausbeute 115 g, i. e. 96 °/, der theoretischen. 


3. Darstellung des Aldehydes durch CO,-Abspaltung aus der 
freien $-Glycidsaure. 


In einem weithalsigen Kolben mit aufgesetztem RuckfluB- 
kihler wurde das Natriumsalz mit der berechneten Menge 
10prozentiger Schwefelsadure versetzt. Hiebei trat zuerst L6sung 
des Salzes ein und die Lésung farbte sich schwach gelblich. 
Mit einem Schlage nun triibte sich die vorher klare Lésung 
und gelbrote Kiigelchen schwammen umher (offenbar aus der 
freien Glycidsaure bestehend), die sich bald auf der Schwefel- 
sdure zu einer Oligen Schichte vereinigten. 

Nun wurde der Kolbeninhalt etwa eine halbe Stunde lang 
gekocht, wahrend dessen sich reichlich CO, entwickelte und 
ein intensiver Aldehydgeruch auftrat. Um durch den Kohlen- 
sdurestrom mitgerissene Aldehydteilchen nicht zu verlieren, 
wurden erstens zwei Kugeln des RickfluBkihlers mit Glas- 
perlen beschickt und zweitens wurde ein mit Bimsteinstiicken 
und kaltem Wasser gefiilltes U-Rohr an den Kihler angeschaltet, 
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892 V. Neustadter, 


das andrerseits mit dem frither erwadhnten Franke’schen 
Sicherheitsapparate! verbunden war, um beim Auskiihlen den 
Kolben wieder mit CO, zu fiillen. 

Nachdem die Kohlensdureabspaltung beendet war,schwamm 
der Aldehyd als gelbliche Schichte auf der Schwefelsaure. Von 
hier wurde er nun mit Wasserdampf herausdestilliert, wobei 
zuerst nur Aldehyd tiberging und erst wahrend der letzten 
Partien auch etwas Wasser. Der durch haufiges Umleeren aus 
einem Gefafi ins andere bedingte Substanzverlust wurde dadurch 
vermieden, daS als Vorlage bei der Wasserdampfdestillation 
ein Tropftrichter verwendet wurde. In diesem war nun der 
Aldehyd tiber etwas Wasser geschichtet. Um aus letzterem 
etwa gelésten Aldehyd zu gewinnen, wurden einige Chlor- 
calciumstiickchen darin gelést und so — allerdings nur sehr 
wenig — Aldehyd ausgesalzen. Nun wurde das Wasser (Ca Cl,- 
Lésung) abgelassen, der Aldehyd gleich im Tropftrichter mit 
Chlorcalcium getrocknet und dann destilliert, wobei er unter 
gewOohnlichem Druck bei 751 mm Barometerstand konstant bei 
91°C. iberging, und zwar ohne Vorlauf und ohne im Destillier- 
kolben einen Riickstand zu hinterlassen. 

Ausbeute 23 g, i. e. 35°/, der theoretischen, auf das 
Natriumsalz berechnet. 

Diese Methode lieferte also, wie ersichtlich ist, eine verhalt- 
nismaéBig gute Ausbeute an reinem Methylathylacetaldehyd. 
Sie hat weiter vor den friiher beschriebenen Methoden den 
Vorteil voraus, daf der so erhaltene Aldehyd vollstandig rein 
war und nicht, wie bei der zuerst angefiihrten Darstellungs- 
methode, durch Methylathylketon verunreinigt sein konnte. 


Die Reinheit des Aldehydes geht aus einer Analyse hervor, 
wobei folgende Resultate erhalten wurden: 





In 100 Teilen 


berechnet fur 
H,O gefunden C;H,,0 


| 





Substanz- CO 
j 2 
menge | - 
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C H i 

















0° Pe | Q: 3038 | O° as 69- 48; f 69°70 ‘11-69 
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1 Cf. p. 885. 
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Wenn das Resultat dieser Darstellungsmethode auch be- 
friedigender war als bei den friiher angefuhrten Synthesen, so 
war es doch noch nicht ganz befriedigend. Denn es war 
gar nicht einzusehen, warum die restlichen 65°/, Aldehyd nicht 
auch erhalten worden sind. Wenn die Zersetzung des Natrium- 
salzes, beziehungsweise der freien Glycidsdure vollstandig nur 
nach der Gleichung 


O 
CH cc. coo H = gy. CH.Cé? +.c0, 
C,H,” lente 4: C,H, \H 


verlduft, so muBte durch die Destillation mit Wasserdampf die 
erwartete Menge Aldehydes erhalten worden sein. Nun war dies 
aber nicht der Fall und es muBte folglich die wasserige Lésung 
noch einen Korper enthalten, in dem der restliche Aldehyd 
steckte. 

Bei der Uberlegung, welches dieser Kérper sei, hatte ich 
mit folgenden drei Méglichkeiten zu rechnen: 


; hi cali e ees bes: lala we miairaeel 





1. Im ersten Moment war es am nachsten liegend, an eine 
unvolistandige Zersetzung der Glycidséure zu denken, was 
jedoch, wie ich spater zeigen werde, nicht der Fall war; 


2. war die Mdglichkeit vorhanden, da die Glycidsaure 


nicht nur in obigem Sinne CO, abgespalten habe, sondern 
gleichzeitig unter Wasseranlagerung ein Glycol gebildet habe: 





O | 
pon co cH. COO H+HOH = 
2° *5 
lp COH.CH,OH+CO,; und 
C,H,” 


3. war es denkbar, da®f sich die Glycidsaure, ohne CO, 
abzuspalten, durch einfache Wasseranlagerung in eine Dioxy- 
saure verwandelt habe: 


O 
CH, co cH -COOH+HOH = 
C,H,7% 


— “Fs. con .cHOH.COOH. 
C,H,7 
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Welche von diesen drei Méglichkeiten der Tatsache ent- 
sprach, versuchte ich nun folgendermafen zu ergriinden: 

Nachdem der durch Wasserdampfdestillation erhaltene A\I- 
dehyd, wie schon erwdéhnt, nur einen geringen Teil der er- 
warteten Menge darstellte und bei seiner Destillation weder einen 
Vorlauf noch einen Riickstand gab, sondern konstant siedete 
und bei der Analyse sich als rein erwies, muBten sich die oben 
erwahnten, mdglicherweise gebildeten K6rper noch in der 
wasserigen Lésung befinden. Hiefiir sprach auch die griingelbe 
Farbe der letzteren. Nachdem diese etwa zwei Tage lang im 
Schacherlapparat mit Ather extrahiert worden war, zeigte sie 
keine gelbe Farbe mehr, dagegen war jetzt der Ather gefarbt. 

Diese atherische Lésung wurde nun mit Natriumsulfat 
vollstandig getrocknet. Nach Abdestillieren des Athers hinter- 
blieb eine griinlichgelbe, dickliche, zahfliissige Masse, die ich 
zunidchst unter gewOhnlichem Druck Zu destillieren versuchte. 
Da aber die Fliissigkeit erst bei zirka 185°C. zu sieden begann 
und hiebei Zersetzung eintrat, unterbrach ich die Destillation 
und wollte sie im Vakuum fortsetzen. Doch auch dieser Versuch 
scheiterte an der Zersetzlichkeit des Kérpers selbst im Vakuum. 
Die Zersetzungsprodukte bestanden aus Wasser, Aldehyd und 
einem Gas, das ich fiir Kohlensdure hielt. 

Um dieses Gas zu erkennen, stellte ich das Vakuum 
ab und destillierte nochmals unter gew6hnlichem Druck. Das 
hiebei entweichende Gas wurde in einer Eprouvette tiber Wasser 
aufgefangen. Es erwies sich als farblos, nicht brennbar und 
triibte Barytwasser stark. Mit etwas Kalilauge geschiittelt, ent- 
stand in der mit dem Daumen verschlossenen Eprouvette ein 
Vakuum und unter Wasser geOffnet, scho8 das letztere in die 
Eprouvette heftig hinein. Das Gas war also Kohlensaure. 

Der gelbe, zahfliissige Kérper zerfallt daher beim Destil- 
lieren in Aldehyd, Wasser und Kohlensdure. Mit welcher von 
den oben erwahnten drei Méglichkeiten ist dieses Verhalten nun 
in Einklang zu bringen? 

Unvollstandig, vielmehr unzersetzte Glycidsaure konnte 
es nicht sein, weil sonst 

1. vor allem die Abspaltung von Wasser nicht erklart 
werden kénnte und 
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2. weil nach Angaben Claisen’s! und von Darzen’s? diese 
Glycidsaéuren leicht CO, abspalten und in Aldehyde tibergehen 
und weil bei der Ausfiihrung der CO,-Abspaltung so lange ge- 
kocht wurde, bis tatsachlich keine Kohlensaéure mehr entwich. 


Ebenso konnte es das Glycol (C,H,,O0,) nicht sein, weil 
dieser KOrper 

1. keine CO, abspalten wiirde, und 

2.mit Wasserdaémpfen jedenfalls fliichtig gewesen ware und 

3.nach Wagner® bei 185 bis 189° C unzersetzt hatte 
sieden mussen. 

Vielmehr stellte dieser fragliche Kérper jedenfalls die durch 
Wasseraufnahme aus der Glycidsdéure entstandene Dioxy- 
sdure dar: 


O 
CHs\ -H— cy .cooH+HOH= 
C,H,7% 


= CAN COH.CHOH.COOH. 
C,H,7 


a 


Bei der Destillation zersetzt sich diese dann und gibt unter 
Wasser- und Kohlensdureabspaltung den Aldehyd: 


© COH. CHOH.COOH= 
= CH 

—- ~3%\ 

it ad 


0 


CH.CHO+H,0+CO,. 


Dieser Vorgang kénnte auch im Sinne einer Arbeit von 
Lieben (Monatshefte fiir Chemie, 17, 74 [1896] erkliart werden, 
wonach die Dioxysaure durch CO,-Abspaltung erst in ein 
Glycol mit benachbarten OH-Gruppen (1, 2-Glycol) sich ver- 
wandelt habe: 


Peer oe 


CAN COH.CHOH. coo H> SHS, 
my: on ie C,H,7 


2"*5 2° °5 


COH.CH,OH. 





1 Ber. 38, 7, 701 (1905). 
2 Compt. rend. Nr. 1904, 26, p. 1216. 
3 Ber. 21, 1234 bis 1235. 
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896 V. Neustidter, 


Dieses Glycol gibt nun der von Lieben fiir 1, 2-Glycole 
allgemein aufgestellten Regel gehorchend, unter Wasser- 
abspaltung den gesuchten Aldehyd: 


C C 


Ay  COH . CH,OH—H,0 > Hs ) CH.CHO. 
H, H 


2 2° °5 


Die saure Natur dieses dickfliissigen K6érpers bekundete 
sich auch in seinem Verhalten gegen Lakmus, dessen 
blaue Lésung gerétet wurde. Auf die nahere Untersuchung 
dieses K6rpers konnte ich mich weiter nicht einlassen, nur eine 
ungefadhre Molekulargewichtsbestimmung durch Titration mit 
Kalilauge fiihrte ich noch aus. 

Hiebei erforderten 1°1015 g Substanz zur Neutralisation 
34°45 cm® einer '/, normalen Kalilauge. Da _ infolgedessen 
1: 1015 g Saéure in 34°45 cms Wasser gelést eine '/, normale 
Lésung der Dioxysdure bilden wiirden, so enthielte 1 cm* 
Sadurelédsung 1°1015: 34°45 = 0°0319 g Sadure und 1 Liter 
enthielte: 31°9 g Saéure. Das ware auf eine Normalsdurelésung 
umgerechnet 31°9 K 5 = 159°5 g im Liter, folglich 


Berechnet auf 
Gefunden CeHy204 


~~ - ~~ 








fA 


BAyn'0ikd a? 159°5 148 


Um aus dieser Dioxysdure den Aldehyd zu erhalten, er- 
hitzte ich Uber freier Flamme unter dem RiickfluBkihler, so- 
lange CO, entwich. Dann destillierte ich am absteigenden 
Kuhler, wobei zwischen 94 und 105° C. ein Gemisch von 
Wasser und Aldehyd tiberging. Bald hoérte die Destillation jedoch 
auf und im Kolben blieb noch ein grofer Teil unzersetzter 
Dioxysdure zurtick. Diese war nicht zersetzt worden, weil, wie 
ich oben erwidhnte, die Zersetzung erst bei zirka 185° C. eintritt 
und diese Temperatur wahrend des Kochens unter dem _ Riick- 
flu8kiihler nicht erreicht werden konnte, da die beiden Zer- 
setzungsprodukte: Wasser und Aldehyd hiefiir hinderlich waren. 
In der Tat trat nun, nachdem eine Weile nichts mehr tiberdestil- 
liert war und doch noch weiter erhitzt wurde, bald wieder Zer- 
setzung ein und unter Kohlensdureentwicklung gingen Wasser 
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und Aldehyd iiber, die sich in der Vorlage etwas gelblich ge- 
firbt iibereinander schichteten. 

Dieses Destillationsprodukt wurde nun der Wasserdampf- 
destillation unterzogen, wobei der Aldehyd mit den Wasser- 
daimpfen jetzt fast farblos iberdestillierte. Nun wurde er vom 
Wasser getrennt, mit Chlorcalcium getrocknet und dann destil- 
liert. Hiebei siedete er unter gewOhnlichem Druck bei 91° C. und 
ging schén wasserhell und farblos Uber. 

Die Menge Aldehydes, welche direkt durch Kohlensdure- 
abspaltung aus der Glycidsadure erhalten wurde, mit der durch 
Zersetzung der Dioxysdure erhaltenen Menge vereinigt, ent- 
sprach nun einer zirka 85°/,igen Ausbeute auf das Natriumsalz 
der Glycidsaure berechnet. 


B. Polymerisation des Methylathylacetaldehydes. 


Um den nach der zuerst beschriebenen Methode dar- 
gestellten Aldehyd, der, wie schon erwahnt, etwas Methylathyl- 
keton als Verunreinigung enthielt, zu reinigen, bediente ich 
mich der Uberfiihrung des ersteren in den trimolekularen, poly- 
meren Aldehyd, der erstens durch seinen bedeutend hdheren 
Siedepunkt und zweitens durch seine Krystallisationsfahigkeit 
vom Keton leicht getrennt werden konnte. Ich bediente mich 
hiebei einer Angabe von W. R. Orndorff,! der die Polymeri- 
sation durch Chlorwasserstoffgas herbeifiihrt (allerdings nicht 
beim Methylathylacetaldehyd, dessen polymere Modifikation 
bisher noch nicht bekannt war). 


Ausfihrung. 


In den in einer Kaltemischung eingekiihlten Aldehyd 
wurden einige Blasen trockenen HCl-Gases geleitet. Hierauf trat 
sofort ein widerlicher Geruch auf, wahrend sich das Auf®ere 
der Fliissigkeit nicht verinderte. Nach etwa zwédlfstiindigem 
Stehen in der Kaltemischung wurde die Fliissigkeit mit ver- 
dunnter Sodalésung sorgfadltigst neutralisiert, dann mit 





1 Americ. Chem. Journ. 12, 352 bis 354; Ber. 23, 3, 584. 
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Wasser gewaschen und tiber Ca Cl, getrocknet. Hierauf wurde 
zundchst unter gewOhnlichem Druck alles abdestilliert, was auf 
dem Wasserbad iiberging. Es war dies eine geringe Menge 
einer wasserhellen, bei 83° C. siedenden Fliissigkeit, die dem 
Siedepunkt und dem Geruch nach sowie durch ihr Verhalten 
zu einer ammoniakalischen Silberldsung, welche nicht redu- 
ziert wurde, als Methylathylketon erkannt wurde. 

Bei der nun folgenden Destillation im Vakuum ging, ohne 
einen Riickstand zu hinterlassen, unter 20 mm Druck konstant 
bei 133° C. eine wasserhelle, leicht bewegliche, eigenartig 
riechende Flissigkeit tiber, die den erwarteten, polymeren 
Methylathylacetaldehyd darstellte. 


Nachdem der Destillationskolben ausgekiihlt war, bemerkte 
ich nach einiger Zeit im Ansatzrohr desselben lange, weilie 
Nadeln, die darauf hindeuteten, da8 der polymere Aldehyd 
auch in kristallisiertem Zustande zu erhalten sei. Und in der 
Tat erstarrte das noch fliissige Destillat, das offenbar unterkthlt 
war, sofort, nachdem ihm einer der erwdhnten Kristalle ein- 
geimpft worden war, zu einer weiffen, seidenglanzenden 
Kristallmasse. Der Schmelzpunkt dieses polymeren Aldehydes 
wurde bei + 20° C. gefunden. 


Daf tatsachlich trimolekularer Aldehyd vorlag, ging hervor 
aus einer 


Molekulargewichtsbestimmung nach Bleierund Kohn: 





— 
Anfangs-| Druck- Molekulargewicht | 


Substanz- Heiz- Kon- | druck | erhohung | berechnet | 


menge fliissigkeit | stante in | in mm ge- fiir 
mm Hg | Paraffinél| funden (C5H490)s, 


t i 


























Toluol? 15 42 | 2556! 258 


| 
| 
| 
(Kp. 112) 


00118 g | 910 








1 Bei Verwendung einer hdhersiedenden Heizfliissigkeit war Zerfall in 
monomeren Aldehyd (wenigstens teilweise) zu erwarten, was durch einen Ver- 
such mit Anilin (Kp. 183°) auch bestiatigt wurde. 
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Die Analyse ergab folgendes Resultat: 





























| In 100 Teilen 
Substanz- CO H.O berechnet fiir 
2 fund 

| menge . ‘ SES Tat (C5Hy 90); 

| 

| [|c|ui{c{H 

| | | 

| | 

0°2453 ¢ 0°6257 ¢ 02579 ¢ | 69°56 | 11°67 so 11°63 
| | | | 
| | 











Aus dem polymeren Aldehyd gewann ich nun wieder leicht 
den monomeren zuriick, indem ich den ersteren mit einem 
Tropfen konzentrierter Schwefelsdure versetzte, dann etwa eine 
halbe Stunde lang unter dem RiickfluBktihler auf dem Wasser- 
bad erhitzte und hierauf den Aldehyd bei 91° C. siedend ein- 
fach abdestillierte. 


(, Konstitutionsnachweis des Methylathylacetaldehydes. 


Nun wollte ich zeigen, daf mein Ausgangsmaterial fiir die 
folgenden Kondensationsversuche nur aus Methylathylacet- 
aldehyd bestand und keinen Isovaleraldehyd als Verunreinigung 
beigemengt enthielt. 


Ein gutes und bequemes Mittel, diesen Beweis zu fiihren, 
bot sich mir in dem erheblichen Unterschiede der fiir Wasser 
als Lésungsmittel geltenden Léslichkeitszahlen des methyl- 
athylessigsauren und isovaleriansauren Silbers. Dieser Unter- 
schied betragt fiir 100 g Lésungsmittel (Wasser) von Zimmer- 
temperatur etwa 1 g. 


Es kam mir hiebei nicht darauf an, eine vollkommen 
genaue Léslichkeitszahl fiir das Silbersalz der Methylathyl- 
essigsaure zu bestimmen, wie das ja auch durch die Natur der 
mir gestellten Aufgabe nicht erfordert war, und da dies seiner- 
zeit von N. L. Sedlitzky’ schon getan wurde, sondern ich 
wollte nur die Anwesenheit des einen und die Abwesenheit 


1 Monatshefte fiir Chemie, 8, 572 (1887). 
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eines andern isomeren Aldehydes zeigen. Daher sah ich bei 
dieser Léslichkeitsbestimmung von der etwas umstandlicheren, 
allerdings genaueren Methode Raupenstrauch’s! ab und 
bestimmte die Léslichkeit nicht nach der Erwarmungs- und 
Abkiihlungsmethode durch Schiitteln im Thermostaten, sondern 
beniitzte hiezu nach Angaben von Conrad und Bischoff? 
nur bei Zimmertemperatur gesdttigte L6sungen. Diese erhielt 
ich dadurch, dai der Aldehyd mit Silberoxyd und Wasser 
gekocht und dann heif filtriert wurde. Das Silbersalz kristalli- 
sierte von »heif auf kalt« aus und in der Mutterlauge, die eine 
bei Zimmertemperatur gesattigte (allerdings leicht etwas tiber- 
sattigte oder untersattigte) Lésung darstellte, bestimmte ich das 
Silber als Chlorsilber gravimetrisch. Trotz dieser kleinen Unge- 
nauigkeit zeigen die von mir gefundenen Werte mit den nach 
einer Formel Sedlitzky’s® berechneten Léslichkeitszahlen 
und mit denen nach Conrad und Bischoff* befriedigende 
Ubereinstimmung. 


Experimentelles. 


5 g Aldehyd wurden mit zirka 40 g fein gepulvertem Silber- 
oxyd und etwa 200 cm’ destilliertem Wasser in einem Silber- 
kolben unter dem RickfluBkthler etwa eine Stunde lang Uber 
freier Flamme erhitzt und dann die Lésung hei8 vom unver- 
brauchten Silberoxyd abfiltriert. Beim Erkalten schied sich im 
Filtrat das Silbersalz der Methylathylessigsdéure in Form von 
schén glanzenden, weifien, federférmig und sternfo6rmig grup- 
pierten Nadeln reichlich aus. 


Von dem ausgeschiedenen methylathylessigsauren Silber 
filtrierte ich nun durch ein Nutschenfilter ab, trocknete das Salz 
im Vacuumexsiccator Uber konzentrierter Schwefelsaure und 
fiihrte hierauf eine Silberbestimmung aus, indem ich durch vor- 
sichtiges Glihen einer bestimmten Substanzmenge den orga- 





1 Monatshefte fiir Chemie, 6, 563 (1885). 
2 Ann., 204, 156. 
3 Monatshefte fiir Chemie, 8, 572 (1887). 
4 Ann., 204, 156. 
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nischen Rest verjagte und das riickstandige metallische Silber 
zur Wagung brachte. 




















| Nach dem Gliihen Prozente Silber 
Substanzmenge zurickgebliebene 
; berechnet fir 
Gramme Silber gefunden 
C5HgO.Ag 
0°2326 ¢ 071204 ¢ 51°76 51°67 





Das Resultat dieser Silberbestimmung zeigte mir, dai ich 
aus dem Aldehyd eine Sadure C,H,,O, erhalten habe. Und daf 
diese Séure nicht die Isovaleriansaure, sondern die Methylathyl- 
essigsaure sei, bewiesen mir die in der folgenden Tabelle 
stehenden Léslichkeitszahlen des Silbersalzes dieser Sdure. 


Ich fihrte fiinf Bestimmungen aus, indem die vom Silber- 
salz abgenutschte Mutterlauge in fiinf Teile geteilt wurde und 
je ein Teil mit einigen Tropfen konzentrierter Salpetersaure 
angesduert, dann zum Sieden erhitzt und mit Salzsdure das 
Silber als Chlorsilber ausgefallt wurde. Hierauf filtrierte ich 
durch einen Gooch-Tiegel, wusch mit Wasser und Alkohol und 
brachte schlieBlich das im Trockenschrank bei 130° C. getrock- 
nete Chlorsilber zur Wagung. 


Bei diesen Loéslichkeitsbestimmungen erhielt ich folgende 
Resultate: 
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Fraktion 





Gewicht 





der Lésung 





des aus- 
gefallten 
Chlorsilbers 


des in der 
Lésung ent- 
halten ge- 

wesenen 
Silbersalzes 


Daraus 


berechnete 
Léslichkeit 
in 100 ¢g 


Wasser 


Bei 
einer 
Tem- 

peratur 
von 


Nach den Formeln Seq) 


litzky’s! fiir diese 


Temperatur berechnete | 
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II. 
Il. 
IV. 


< 


36°1605 ¢ 
37°0732 g 
34°8496 ¢ 


37°6925 ¢ 


145868 ¢? 





02551 ¢ 
0-2604 g 
0:2454¢ 


0:3476 ¢ 





Gewicht des 
Gliihriick- 
standes 
(metalli- 
sches Ag.) 


0-1006 g 








03716 ¢ 
0:3793 g 
0°3575 g 
0°5064 ¢ 


0-1946 g 





1038 ¢ 
1-033 g 
1:036 g 
1361 ¢ 


1'352 g 





17°C 
17°C 
16°C 
23° C 


23° C 
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Loslichkeiten 
fiir methyl-| fiir iso. | 
athylessig- | valerian. | 
saures Ag. | saures Ag 
a 
1°16 £ 0-252 g 
116 ¢ 0-252 ¢g 
1:206 ¢ 0°257 ¢ 
1:206 g 0°257 ¢ 





Diese Zahlen sprechen also mit hinlanglicher Gewifheit 
dafiir, da8 bei meinen Versuchen tatsachlich der Methylathyl- 
acetaldehyd und nicht der Isovaleraldehyd vorlag. 


1 Formel fiir methylathylessigsaures Silber: 


S = 1°1116—0-0002978 (t—1) + 0°0002105 (t—1)?. 


Formel fiir isovaleriansaures Silber: 


= 01774 + 0:003349 (t—0-2) + 0:000006528 (t—0-2)2. 


Monatshefte fiir Chemie, 8, 572 u. 565 (1887). 


2 Aus dieser Lésung wurde das Silber nicht als Chlorsilber gefallt, son- 


dern die Lésung auf dem Wasserbade zur Trockene eingedampft, der Riick- 
stand gegliiht und das zuriickbleibende metallische Ag gewogen. 
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D. Verhalten des Methylithylacetaldehydes gegen Kondensationsmittel, 
I. Glycolkondensation. 


Bei der Untersuchung tber das Verhalten des Methylathyl- 
acetaldehydes zu kondensierenden Agentien ging ich zunachst 
daran, durch Einwirkung von tberschissigem alkoholischem 
Kali das Glycol darzustellen, welches dem von Rosinger! und 
Morgenstern” erhaltenen Glycol C,,H,,O, und dem von 
Fossek,? Franke und Kohn* erhaltenen Octoglycol C, H,, 0, 
entspricht. Dieses gelang zwar, aber nicht so leicht wie in den 
erwahnten Fallen. Es stellte sich vielmehr heraus, da8 nach der 
ersten Einwirkung von alkoholischem Kali noch unveranderter 
Aldehyd tbrig war.. Auf diesen lie8 ich zwar nochmals alko- 
holisches Kali einwirken, konnte aber auch diesmal noch nicht 
eine quantitative Kondensation bewirken. Dieses Verhalten 
kann also als erstes Beispiel fiir die eingangs erwahnte schwere 
Angreifbarkeit des Methylathylacetaldehydes durch Konden- 
sationsmittel dienen. 

Bei dem nun Zu beschreibenden Reaktionsproze8 sind das 
Glycol C,,H,,O, und Methylathylessigsdure die Endprodukte. 
Analog dem Verhalten des Isobutyraldehydes bei der Fossek- 
schen Reaktion® kann man auch hier die Reaktion in folgenden 
drei Phasen verlaufend denken ®: 

1. Bildung des Aldols durch Einwirkung des Alkalis 
(Lieben, Franke): 


Mate eeeeweress coer eeeeceeeceeceecesoesescoseses 


¥ 
CH ah 4 on 
§ NOCH CL tate: YN C.CHY i Bee 
CH ee ee CH 
_ CH, NCH.CHOH.C.C 2 ZO 
C,H; “ /\._»H 


CH, C,H, 


1 Monatshefte fiir Chemie 22, 551 (1901). 

2 Ebenda, 24, 579 (1903). 

3 Ebenda, 3, 623 (1882). 

4 Ebenda, 19, 354 ff. (1898). 

5 Ebenda, 4, 663 (1883). 

6 Ebenda, Franke und Kohn, 19, 363 (1898). 
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2. Kondensation des Aldols mit einem weiteren Molekiile 
Aldehyd zum Methylathylessigsdureester des Glycols C,)H,,0, 
(Brauchbar und Kohn): 


CN  CH.CHOH.C.C <o ne. Sc.cHg ors = 
C,H, . al 
—°Ms \\cH.CHOH.C.CH,.0.co.cHY Cs 
C,H, 7 N C,H; 


LN 
CH, C,H, 


3. Verseifung des Esters durch alkoholisches Kali zu 
Glycol und Saure: 


CMs \CH.CHOH.C.CH,.0.co.cH ¢ “Hs 4 KoH = 
C,H, 7 lan NC,Hs 


5 
CH, C,H, 
23 Ge ‘S CH.CHOH.C.CH,OH + KOOC.CHY~" 8 
Cm C,H,. 
CH, C,H, 


Experimentelles. 


/ g Aldehyd wurden mit etwa 50cm’ einer annahernd 
normalen alkoholischen Kalilauge unter Eisktihlung versetzt. 
Unter Erwarmung (die Temperatur der Fliissigkeit stieg auf 
+ 7° C.) trat ein durchdringender, eigenartiger Geruch auf. 
Nach einer halben Stunde wurde mit der Eiskiihlung aufgehort 
und das Reaktionsgemisch bei gewdhnlicher Temperatur etwa 
15 Stunden lang gut verkorkt stehen gelassen. Hierauf wurde 
der nun gelblich gefairbte Kolbeninhalt zur Vollendung der 
Reaktion noch eine halbe Stunde lang auf dem Wasserbade 
unter dem RickfluBkihler erwaérmt, wonach der eigenartige 
Geruch verschwunden war. Nach dem Abdestillieren des 
Alkohols (der, wie erwahnt, noch stark nach Aldehyd roch und 
daher ein zweites Mal mit alkoholischem Kali behandelt wurde) 
atherte ich den Riickstand (auch den der zweiten Einwirkung) 
im Schacherlapparat aus. Dabei ging das Glycol in den Ather, 
wahrend die Saéure an Kalium gebunden zuriickblieb. 








Uber Methylathylacetaldehyd. 905 































1. Das Glycol. Der atherische Auszug wurde getrocknet 

und nach dem Abdunsten des Athers der Destillation im 
Vakuum unterworfen. Hiebei ging unter 10 mm Druck bei der 

ersten Destillation von 128 bis 134° C., bei der zweiten Destil- 
. lation konstant bei 133° C. (unkorr.) unter 10 mm Druck 
eine fast ganz farblose, dicke Flissigkeit liber, die das erwartete 
Glycol darstellte. Statt der theoretisch erwarteten 4°7 g erhielt 
ich nur 2°8 g Glycol, da, wie erwahnt, der Aldehyd sich nicht 
vollstandig kondensiert hatte. Die Analyse und Molekular- 























gewichtsbestimmung ergab die Formel: C,,) Hy. Og. 
Analyse: 
| In 100 Teilen , 
i nee Ky 
Nr. | Substanz CO. H,O | gefunden | berechnet fiir | ih 
menge | Cy pHeeO, f 


Pa eae OR Oy H | 


| | | 
I. | O1581g | 03975 g¢ | 0:1769g | 6856) 12-43 | | 








| | | | \es-oe 12°64 
I. | O1485¢ | 0°3609g¢ | 01612 ¢ | 68°59) 12°46) 





ee 


Molekulargewichtsbestimmung nach Bleier-Kohn: 





| Anfangs- | Druck- | Molekulargewicht | 





- ae ee ae 
oo 2 OPE. he ee O” 
- - . ~ 


Substanz- | Heiz- _Kon- | druck | erhéhung | berechnet | 
menge fliissigkeit | stante | in | inmm ge | 
| 





} f | 
+25]; funden 
| | mum Hg |Paraffinsl| Cy pHa20. i 











Anilin 1060 | .ZTK8 114 oon | 179 174 


VO193 | Sankt. 183) 12 mm 





ee - 
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Das Glycol hat einen kihlenden Geschmack, ist spezifisch 
leichter als Wasser und ist darin sehr schwer léslich. Ebenfalls ot 
schwer ldéslich ist es in wasserigem Alkohol, leicht léslich 
in absolutem Alkohol, Ather, Ligroin und Benzol. Es wurde | 
weder bei gewdhnlicher Temperatur noch in einer Kochsalz- { 
Eiskaltemischung fest. In einer Mischung von Ather und Kohlen- 
sdureschnee erstarrte es zwar, aber nicht kristallinisch. Im 
Vakuumexsikkator tiber konzentrierter Schwefelséure wurde 


Chemie-Heft Nr. 8. 63 | ! 
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906 V. Neustadter, 


es selbst nach wochenlangem Stehen nicht fest. Auch aus einer 
hei8 gesattigten Lésung in zirka 70prozentigem Alkohol schied 
es sich beim Abkihlen nicht fest, sondern flissig ab und 
ebenso beim Abdunsten einer wasserigalkoholischen Lésung 
im Vakuum. Durch Ausfallen aus einer Lésung in Ligroin oder 
Benzol durch wasserigen Alkohol konnte ich es auch nicht 
kristallinisch erhalten. 

Dieses Verhalten ist um so bemerkenswerter, als dieses 
Glycol schon im Hinblick auf das 4@hnlich konstituierte 
Fossek’sche Octoglycol! allen Erwartungen nach _ kristalli- 
sieren sollte und da auch Morgenstern’s Glycol C,,H,,0O,, 
das dem meinigen jedenfalls isomer sein diirfte, in kristalli- 
sierter Form erhalten worden ist. 


2. Die Saure. Aus dem nach dem Ausathern des Glycols 
im Schacherlapparat zuriickgebliebenen Kaliumsalz der Saure 
wurde die letztere durch verdiinnte Schwefelsaure in Freiheit 
gesetzt (dlige, obenauf schwimmende Schichte), dann aus- 
geschacherlt, der Ather abdunsten gelassen und hierauf die 
Menge dér Sdure mit einer normalen KOH-Lé6sung titriert, 
unter Anwendung von Phenolphtalein als Indikator. 

Verbraucht wurden 17°6 cm’ Kalilauge (1 cm’ = 0°0571 g 
KOH), welche 1°8 g Methylathylessigsaure entsprechen. (Diese 
Menge stimmt auf die erhaltene Glycolmenge gut; berechnet 
sind 1°6 g Methylathylessigsaure.) 

Nun wurde die Lésung mit einem geringen Uberschu8 von 
Kalilauge versetzt und auf dem Wasserbade eingedampft. Es 
hinterblieb ein schmutziger, weicher Riickstand von Schmier- 
seifenkonsistenz und von scharfem, saurem Geruche. Aus 
diesem wurde die Methylathylessigsdure durch verdunnte 
Schwefelsdure wieder in Freiheit gesetzt, ausgeschacherlt, der 
atherische Auszug mit Natriumsulfat getrocknet und nach Ver- 
jagung des Athers destilliert. Hiebei ging unter gewéhnlichem 
Druck bei 175° C. (unkorr.) eine farblose, leicht bewegliche, 
baldrianahnlich riechende Fliissigkeit tiber, welche die erwartete 
Methylathylessigsaure darstellte. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 3, 623 (1882). 
2 Ebenda; 24, 579 (1903). 
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Uber Methylithylacetaldehyd. 907 


Zur Identifizierung wurde die Saure in ihr Silbersalz tber- 
gefiihrt und von letzterem nach der auf Seite 901 beschriebenen 


Weise eine 
Léslichkeitsbestimmung 














ausgefihrt: 

Gewicht Nach der Formel Sed- 

Bde Daraus Bei litzky’s! fiir diese 

des in der | perechnete| einer Temperatur berech- 

des aus- Lisung Luslichkeit| Tempe- nete Léslichkeiten 

der gefallten | enthalten | ~ 

lésune | Chlor- |gewesenen| ™ 100g | ratur {fir methyl-| fiir iso- 

"J. gilbers Silber- Wasser von’ | aihylessig-| valerian- 
, salzes saures Ag | saures Ag 

















| | | | 
| | 
| 343341 g) 02563 gj 0°3784g | 11105 ¢ | 179° C.| 1:166¢] 0272 ¢ 











Durch die eben beschriebenen Ergebnisse der Unter- 
suchung Uber das Verhalten des Methyiathylacetaldehydes 
gegen Uberschussige alkoholische Kalilauge ist nun klargestellt, 
dafS der genannte Aldehyd hiebei 

ein Glycol C,,H,,O0, und 
Methylathylessigsaure C, H,, O, liefert. 

Die Bildung einer Oxysdure, wie sie nach Franke? bei 
der Darstellung des entsprechenden Glycoles aus Isobutyr- 
aldehyd in geringer Menge entstanden ist, wurde hier nicht 
beobachtet, weil mit zu geringen Mengen gearbeitet wurde. 


Durch sein Verhalten zu alkoholischem Kali steht also 
auch der Methylathylacetaldehyd in gutem Einklange mit der 
von Lieben® geduSerten und von seinen Schilern* durch Ver- 
suche bestatigten Ansicht, da die Bildung zweiwertiger 
Alkohole durch alkoholisches Kali nicht eine allgemeine 
Reaktion aller Aldehyde sei, sondern nur derjenigen, die dem 
Isobutyraldehyd analog konstituiert sind, wie dies ja beim 
Methylathylacetaldehyd der Fall ist. 





Cf. Anmerkung ! auf S. 902. 
Monatshefte fiir Chemie, 77, 85 (1896). 
Ebenda, 77, 70 u. 71 (1896). 

Ebenda, Kohn L., 8, 189 ff. (1887). 
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908 V. Neustiadter, 


II. Esterkondensation. 


Einen Kérper (C,H,,O), hatten aus Valeral erhalten: 
1. Kohn}, durch Einwirkung von alkoholischem Kali; 


2. Reychler?, durch vierstiindiges Erhitzen mit trockener 


Pottasche; 
3. Rosinger’, durch Einwirkung 
a) von 10prozentigem, alkoholischem Kali, 
b) von trockener Pottasche. 
4. Lederer‘, durch Einwirkung von metallischem Natrium. 
5. Morgenstern®, durch Einwirkung trockener Pottasche. 


Diesen Koérper hat Rosinger® aufgefa8t als Monoisovale- 
foerenyere 
CAs \ CH.CH,.CHOH. CH.CH, .0.CO.CH, cH? Ms 
CH, “ \ CH, 
CH 


ie 
CH, CH, 
des Glycols Bate Air her eae 6 Dimethyl: 


Oh SoH. CH,.CHOH.CH. cH Ys 
CH, “ | \ CH,’ 


CH,OH 

Das Valeral, aus dem Rosinger diesen Koérper erhalten 
hatte, stellte er sich nach der von Lieben und Zeisel’, be- 
ziehungsweise von Kohn® angegebenen Weise aus Isoamyl- 
alkohol durch Oxydation mit Natriumbichromat und verdiinnter 
Schwefelsdure her. Es war also, wie schon friiher erwahnt, 
sicher anzunehmen, da seinem Valeral auch Methylathylacet- 
aldehyd beigemengt war, der sich an der Kondensation beteiligt 
hatte. Um diese Annahme mit Sicherheit bestatigen zu kénnen, 
war es nun notwendig, aus reinem Methylathylacetaldehyd den 





Monatshefte fiir Chemie, 77, 126 ff. (1896) u. 18, 203 ff. (1897). 
Ber. 1896, Ref. 1152 u. Bull. soc. chim. [3] 15, 970—973. 
3 Monatshefte fiir Chemie, 22, 546—549 (1901). 


5 Ebenda, 24, 579 (1903). 
Ebenda, 22, 555 ff. (1901). 
Ebenda, 4, 14 (1883). 


1 
' 
4 Ebenda, 22, 544 (1901). 
: 
Ebenda, 177, 127 (1896). 
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Uber Methylithylacetaldehyd. 909 


Ester C,,H,,O, zu erhalten, was mir, wenn auch mit einigen 
Schwierigkeiten, gelungen ist. 

Diese Schwierigkeiten hatten ihren Grund einerseits darin, 
daB ich wegen der im Vergleich zum Valeral schweren Zu- 
cinglichkeit des Methylathylacetaldehydes bei meinen Konden- 
sationsversuchen immer nur verhaltnismafig wenig Aldehyd 
verwenden konnte und infolgedessen auch nur eine geringe 
Menge von Kondensationsprodukten erhielt. Andrerseits scheint 
aber der Methylathylacetaldehyd durch Kondensationsmittel 
tatsachlich schwerer angreifbar zu sein als der aus Gahrungs- 
amylalkohol erhaltene Valeraldehyd und die weiter unten be- 
schriebenen Versuche reihen sich als weitere Beispiele fiir die 
schwere Angreifbarkeit dieses Aldehydes an den Versuch der 
Glycolkondensation.' 

Wahrend das Valeral und der Isobutyraldehyd durch die 
von mir verwendeten Kondensationsmittel leicht zur Reaktion 
gebracht werden k6énnen, wie aus den oft zitierten Arbeiten 
von Franke, Kohn, Fossek, Brauchbar, Rosinger u. a. 
hervorgeht, steht der Methylathylacetaldehyd den meisten 
dieser Kondensantien hartnackiger gegeniiber. Dieses Verhalten 
allerdings steht in gutem Einklange mit einem Ausspruche 
Lieben’s*, demzufolge »bei Aldehyden, die Wasserstoff an 
a-C enthalten und daher untereinander eher vergleichbar sind, 
im allgemeinen die Empfanglichkeit fiir Kondensation mit 
steigendem Molekulargewichte abnimmt«. 


Als Kondensationsmittel verwendete ich: 
a) als gesattigte Lésung, 

1. Pottasche ) 4) in festem Zustande. 

2. Atzkali. 

. Alkoholisches Kali. 

4. Metallisches Natrium. 


Oo. Natriumathylat. 


Co 


- 


Wenn auch, wie aus dem weiter unten Mitgeteilten er- 
sichtlich ist, die Kondensationsmittel Nr. 1 bis 3 nicht befriedi- 
gende Resultate ergeben haben, so kann ich doch nicht mit 





1 Cf. p. 903 ff. 
2 Monatshefte fiir Chemie, 22, 293 (1901). 
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910 V. Neustadter, 


GewiBheit behaupten, da sich bei den mit diesen Konden- 
sationsmitteln ausgeftihrten Versuchen der Ester gar nicht 
gebildet hat. Es ist vielmehr das Gegenteil wahrscheinlicher, 
da ich einige Male Reaktionsprodukte in den Handen hatte, 
welche nach ungefahrer Siedepunkt- und Dampfdichtebestim- 
mung den Ester hatten darstellen kénnen, deren Mengen aber 
jedesmal so gering waren, da von einer Reinigung zu Analysen- 
zwecken keine Rede sein konnte. 


Die Kondensationsmittel 4 und 5 dagegen, d. i. also metalli- 
sches Natrium und Natriumathylat, bewirkten eine giinstig ver- 
laufende Kondensation und lieferten eine zum einwandfreien 
Nachweis der Esterbildung hinreichende Menge. Das Nahere 
hieriiber werde ich im experimentellen Teile berichten. 


Auch bei dieser Kondensation vollzieht sich der Ver- 
kettungsproze8 der Aldehydmolekiile jedenfalls nach der von 
Lieben! aufgestellten und von seinen Schiilern experimentell 
gestiitzten Regel. Diese gipfelt in der Annahme einer Aldol- 
kondensation zwischen zwei Molekiilen Aldehyd und einer 
darauffolgenden Kondensation des gebildeten Aldols mit einem 
weiteren Molekiile Aldehyd zum gesuchten Ester. Der Reaktions- 
mechanismus wire also analog dem von Brauchbar und 
L. Kohn? beschriebenen Reaktionsverlaufe aufzufassen®, wie 
sie ihn bei der Bildung des Isobuttersaureesters des Octoglycols 
aufgestellt haben: 





| | 
CAs \ cH.CHO + CHs \ cit.cHOo = 
C,H, / C,H, 7 
Aldehyd 
OMe » CH. CHOH.C.CHO 
oH, SN 
CH, C,H, 
Aldol 





1 Monatshefte fiir Chemie, 22, 290 (1901). 

2 Ebenda, 79, 23 (1898). 

3 Vergl. auch Franke; Monatshefte fiir Chemie, 21, 1122ff.(1901). »Uber 
die Einwirkung von Natronlauge auf das Propanal-2-Methyl-2-Oxy.« 
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Uber Methylithylacetaldehyd. 


, Y O N CH. 
CHs \CH.CHOH.C.C¢° + C.CH ae 
C,H, 7 sin, Het lilt C,H; 
CH, C,H, t % 
Aldol Aldehyd 
I tt, \ CH.CHOH.C.CH,.0.0€.CH {© 
C,H, 4: IN N\ C,H, 
CH, C,H, 
Ester. 


Allerdings verlief in meinem Falle die Reaktion nicht nur in 
diesem Sinne, wortiber ich spater noch berichten werde. 


Es lag nicht im Rahmen meiner Aufgabe, das Aldol zu 
isolieren und zu untersuchen. Trotzdem méchte ich einiges 


i es 





bemerken, was auf das a ‘ 

Aldol 

des Methylathylacetaldehydes Bezug hat. | 

1. Das Aldol entsteht nicht, wenn man den Aldehyd mit , 

dem gleichen Volumen einer ges&attigten Pottascheldsung im 
zugeschmolzenen Rohre einige Tage hindurch bei Zimmer- 4 
temperatur stehen la8t. Nach einer Angabe Brauchbar’s? tritt | 
unter diesen Bedingungen beim Isobutyraldehyd Aldolkonden- f 
sation ein. An einer von mir mit Methylathylacetaldehyd i 
angestellten Probe war hingegen selbst nach acht Tagen weder i 


Volumkontraktion noch Verdickung, noch sonst eine Ver- 
anderung der Aldehydschichte zu konstatieren, trotzdem das 
nach Lieben® zur Bildung der Aldole geeignetste Konden- 
sationsmittel (Pottasche) verwendet wurde. 


| 2. Bei zwei Versuchen, den Ester zu erhalten, lie® ich f | 
; einmal feste Pottasche im zugeschmolzenen Rohre 48 Stunden 
; lang bei 155° C. und ein andermal sehr wenig alkoholisches | iF 
ali in der Kalte auf den Aldehyd einwirken. Beide Male erhielt | 
ich eine geringe Menge eines farblosen, sehr dick- und zah- | 
fliissigen K6rpers, der unter Zersetzung bei zirka 90° C./sub | 
20 mm Uberging und das Molekulargewicht 185 (statt berechnet \ 
fir Aidol: 172) zeigte. All diese Eigenschaften, auSer dem im 








| Monatshefte fiir Chemie, /7. 643 (1896). 
2 Ebenda, 22, 294 (1901). 

















912 V. Neustadter, 


Vergleich zum Isobutyraldol (Kp: 104—109/17mm) und 
Valeraldol (Kp: 120/18 mm) zu niedrig gefundenen Siedepunkt, 
der aber durch beigemengten, unveranderten Aldehyd erklart 
werden kénnte, sprechen fiir die Méglichkeit, daB hier das Aldo! 
vorlag. 


Der Ester C,, Hg. Og. 


Trotzdem ich zuerst Kondensationsversuche mit Pottasche, 
Atzkali und alkoholischem Kali angestellt habe, méchte ich 
zuerst Uber das Ergebnis der Kondensation mit metallischem 
Natrium! berichten, da ich eigentlich nur in diesem Falle ein 
befriedigendes Resultat erhielt. 


I. Versuch. 


Darstellung des Esters C,,H,,O, durch Einwirkung 
von metallischem Natrium auf Methylathylacet- 
aldehyd. 


10 g reiner und trockener Aldehyd wurden in einem kleinen 
Kolben unter dem RiickfluBkiihler, der durch ein Chlorcalcium- 
rohr verschlossen war, mit einem ganz kleinen Stiickchen 
Natrium versetzt. Ein in den Aldehyd tauchendes Thermometer 
zeigte 18° C. und behielt diese Temperatur bei, auch nachdem 
das Natrium zirka eine halbe Stunde lang unter haufigem Um- 
schitteln mit dem Aldehyd in Beriihrung war. Am Natrium 
entwickelten sich keine Blaschen und auch sonst konnte keine 
Verdnderung des Kolbeninhalts bemerkt werden. 


Hieraus geht also deutlich hervor, da metallisches Natrium 
auf trockenen Aldehyd wenigstens unter obigen Bedingungen 
nicht einwirkt. 


Lederer® behauptet, daS die in dem Aldehyd enthaltene 
Feuchtigkeit sich mit dem Natrium unter Wasserstoffentwicklung 
umsetze zu NaOH und daf dieses kondensierend wirke. Wie 
‘weit sich diese Ansicht mit meinen Beobachtungen deckt, werde 
ich weiter unten besprechen. 





1 Cf. Lederer; Monatshefte fiir Chemie, 22, 541 ff. (1901). 
2 Monatshefte fiir Chemie, 22, 542—543 (i901). 
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Uber Methylithylacetaldehyd. 


Dieser Angabe Lederer’s folgend, entfernte ich das Chlor- 
calciumrohr und den Stépsel des VorstoBes, der auf den Kolben 
aufgesteckt war und den Kuthler trug und gestattete so der 
feuchten Zimmerluft den Zutritt. Schon nach einigen Minuten 
entwickelten sich am Natrium Wasserstoffblaschen, der Aldehyd 
triibte sich und die Temperatur stieg langsam von 18° auf 45°, 
dann rasch auf 60° und unter plétzlichem Aufwallen und Auf- 
schiumen farbte sich die Fltissigkeit gelb und das Thermo- 
meter schoB bis 120° hinauf. Nach der langsam erfolgten 
Abkiihlung war der Kolbeninhalt nicht mehr _ so _ leicht 
beweglich wie vorher und der Aldehydgeruch war ver- 
schwunden. 


Nach etwa zweistiindigem Stehen wurde das unverbrauchte 
Natrium entfernt, dann etwas Wasser und Ather zugefiigt und 
Kohlensaure eingeleitet. Nach dem Trennen der waAsserigen 
von der atherischen Schichte wurde die letztere mit Chlor- 
calcium getrocknet, hierauf der Ather im Wasserbade abdestilliert 
und das zurtickbleibende, gelb gefarbte Reaktionsprodukt der 
Fraktionierung im Vakuum unterworfen. 


Hiebei gingen unter 13mm Druck schon unter 50° C. 
einige Tropfen tiber, die wahrscheinlich aus etwas unver- 
indertem Aldehyd bestanden. Dann von 60 bis 70° C. eine 
geringe Menge einer gelblichen, leicht beweglichen, angenehm 
riechenden Flussigkeit. AuBerdem gingen einzelne Tropfen bis 
137° C. und von hier an bis 165° C. destillierte unter 12 mm 
Druck die Hauptmenge unzersetzt als eine farblose, dickliche 
Flissigkeit Uber. Starke Schlierenbildung und Schichtung in 
der Vorlage deuteten darauf hin, da8 hier nicht ein einheitlicher 
KOrper vorliege. Ebenso erschien es auffallig, daB die ersten 
uberdestillierenden Partien sehr dickfliissig waren und um so 
leichtbeweglicher wurden, je hiher die Siedetemperatur stieg. 
Ein Rtickstand im Destillierkolben wurde nicht beobachtet. 
Nach wiederholtem Destillieren konnte ich endlich die folgenden 
drei Fraktionen isolieren: 


I. Einen unter 11 mm bei 70 bis 72° C. unzersetzt tiber- 
gehenden, gelben, leicht beweglichen, angenehm esterartig 
riechenden K6rper. (Methylathylessigsaureamylester.) 
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914 V. Neustiidter, 


Il. Einen unter 11 mm von 132 bis 136° unzersetzt destil- 
lierenden, farblosen, duferst dickfliissigen K6rper. (Glycol 
Cio Ha, O,.) 


III. Einen unter 11mm von 162 bis 165° C. unzersetzt 
siedenden, farblosen, leichtbeweglichen Kérper von schwachem 
Estergeruch. (Ester C,, H,, Os.) 


Fraktion III. (162 bis 165° C./11 mm.) 


Die Fraktion III siedete auch unter gewOhnlichem Druck 
unzersetzt, und zwar bei einem Barometerstand von 741 mm 
bei 272 bis 274° C. (unkorr.) Sie stellte den erwarteten Ester 
C,, H3,O, vor, wie aus einer Analyse, aus der Dampfdichte und 
der quantitativ durchgefiihrten Verseifung hervorging. 

















Analyse: 
In 100 Teilen 
Substanz- ~ 
co H.O berechnet fiir 
menge | 2 2 gefunden C, He, 0> 
| ag Poy ie he 
| ' i 
0°3206 ¢ 08170 ¢ 0°3430 g | 69°51 | 11°97} 69°70} 11-70 
| | : 














Molekulargewichtsbestimmung nach Bleier-Kohn. 





Anfangs-| Druck- Molekulargewicht 
Substanz- Heiz- Kon- druck | erhéhung | beréchnet 





menge fliissigkeit | stante in | inmm &e- fiir 
ing]| funden’ 
mm Hg Paraffindl | Cy5H 390 











| 


' Anilin zirka | ; 
0°0238 ¢g (Sdpkt. 183°) 1060 ye aes 100 mm | 252°3 258 























Ich hatte also ein trimolekulares Kondensationsprodukt. 
Ebenso wie bei dem Kondensationsprodukte Rosinger’s hatte 
man auch bei dem meinen von vornherein an eine aldolartige 
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Uber Methylithylacetaldehyd. 


Vereinigung von einem Molekiil Methylathylacetaldol mit 
einem Molekiil Methylathylacetaldehyd denken kénnen:! 





CH; \ cH.CHOH.C.CHO + OHC.CHZ “s — 
C,H, “a F din, t “~ \C,H, 
CH, C,H, 


— “Ms > CH.CHOH.C.CHOH.C.CHO 
C,H, ri ya 
CH, C,H, CH, C,H,. 


So wie dort, erwies sich diese Auffassung jedoch auch hier 
als unhaltbar, denn ein solcher durch aldolartige Vereinigung 
zu stande gekommener K6rper von Aldolaldehydkonstitution 
hatte sich voraussichtlich unter gewdhnlichem Druck nicht 
unzersetzt destillieren lassen, wahrend der vorliegende Kérper 
sich hiebei nicht zersetzte. 

Auch eine »Ringformel« konnte mit der Natur dieser Ver- 
bindung nicht in Einklang gebracht werden, weil sonst die 
weiter unten beschriebene Abspaltung der Methylathylessig- 
sdure bei der Verseifung mit alkoholischer Kalilauge unver- 
staindlich ware. ? 

Es war vielmehr am wahrscheinlichsten, da auch mein 
trimolekulares Kondensationsprodukt den Ester, und zwar den 
Methylathylessigsaéureester des Glycols C,,H,,O, darstelle, der 
sich nach dem Seite 910 und 911 aufgezeichneten Reaktions- 
verlaufe gebildet hat. Fiir die Richtigkeit dieser Auffassung 
sprechen die Resultate der quantitativen Verseifung, welche 
ergab, daf} ein Molekiil des K6rpers C,,H,,O, ein Molekiil 
Methylathylessigsaure und ein Molekiil des Glycoles C,,H,,0O, 
abspaltet gema®8 der Gleichung: 


C,,H3,03;--H,O = C, 9H .0, + C,H, .Oz. 


Quantitative Verseifung des Esters C,,H,,.QOg. 


3°198 g Substanz wurden mit 10 cm?’ einer doppelnormalen 
Kalilauge (1 cm* — 0:109¢ KOH) unter Zusatz von etwa 





1 Cf. Monatshefte fiir Chemie, 22, 553 (1901). 
2 Cf. Brauchbar und Kohn L., Monatshefte fiir Chemie, 79, 21 (1898) 


und Rosinger, ebenda, 22, 554 (1901). 
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916 V. Neustidter, 





15 cm® Alkohol 1*/, Stunden lang tiber freier Flamme erhitzt. 
Nach dem Auskihlen wurde die tberschiissige Kalilauge mit 
einer Normalsalzsaure (1 cm* = 0°042 g HCl) zuriicktitriert, wo- 
bei 5°43 cm® (= 02289 HCl) zur Neutralisation erforderlich 
waren. Indikator: Phenolphtalein. 

Die 0228 g Salzsdure entsprechen 0°35 g Atzkali, die nach 
der Verseifung im Uberschu8 da waren. Es wurden daher bei 
der Verseifung verbraucht: 1:09—035 = 074g Atzkali und 
diese entsprechen 1°34 g Methylathylessigsdure. Es haben so- 
mit die 3°198 g Substanz 1°34 g Methylathylessigsdure abge- 
spalten, was in Anbetracht der Verwendung von doppel- ie 
normaler Kalilauge mit der berechneten Menge (1°27 g) gut tiber- A 
einstimmt. 

Um die bei der Verseifung entstandenen Produkte zu iso- 


wim’ 


lieren, wurde das neutrale Reaktionsgemisch durch Zusatz i 
von etwas Kalilauge wieder alkalisch gemacht und der Alkohol 2 
auf dem Wasserbade abdestilliert. He 


1. Das sich hiebei auf der wiéasserigen Schichte aus- 
scheidende schwach gelbliche Ol wurde in Ather aufgenommen, 
mit Pottasche getrocknet und nach Verjagen des Athers im 
Vakuum destilliert. Hiebei ging unter 11 #m Druck konstant bei 
133° C. unzersetzt ein farbloser, sehr dickfliissiger KOrper itiber, 
der bei seiner Analyse auf das Glycol C,,H,,O, gut stimmende 
Zahlen ergab: 





























| In 100 Teilen 
Substanz- | | berechnet fii 
,; ' co H.O P erechnet fiir 
menge 2 2 gefunden C19Ho20, 
| cit C H 
O-1731 ¢ 0:4392 ¢ | 0:1988 ¢ | 69°19] 12°84! 68-96] 12°64 
| 











Auch das auf diesem Wege erhaltene Glycol lie® sich 
nicht kristallisiert erhalten. ' 


2. Das nach dem Ausadthern des Glycols hinterbleibende 
Verseifungsprodukt, die Methylathylessigsdure, war jetzt noch 





1 Cf. p. 905 und 906. 
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Uber Methylithylacetaldehyd. 


als Kaliumsalz in L6sung. Sie wurde durch verdiinnte Schwefel- 
siure in Freiheit gesetzt, wodurch sie sich als élige Schichte 
auf der wasserigen schwimmend abschied. Hierauf wurde sie 
ebenfalls mit Ather aufgenommen, dann mit Natriumsulfat ge- 
trocknet und der Ather abdestilliert. Es hinterblieb ein schwach 
gelblicher, stark saurer Riickstand von pragnantem Valerian- 
siuregeruch, der bei 748 mm Barometerstand konstant bei 
174° C. (unkorr.) als farblose, leicht bewegliche Flissigkeit un- 
zersetzt tiberdestillierte. 

Zur Identifikation wurde die Saure durch Kochen mit Silber- 
oxyd und Wasser nach der p. 900 und 901 ff. beschriebenen 
Weise in ihr Silbersalz verwandelt und eine Silberbestim- 
mung ausgefuhrt: 





| 
> r e Si > 
| Nach dem Gliihen Prozente Silber 














| Substanzmenge zuriickgebliebene | : 
Gramme Silber | vefunden berechnet fur 
_— | 2 C;HgO0. Ag 
| 
| . Pee e fi aa 
O'l4ll ¢g | 0°0727 ¢ 51°dZ 91°64 








Die entstandene Sdure ist reine Methylathylessigsdure. 

Der Kérper C,.H,,O, spaltet sich also bei der Verseifung 
durch alkoholisches Kali glatt in ein Glycol C,,H,,0O,, das mit 
dem unter 15 mm bei 148° C. siedenden Glycol Rosinger’s! 
isomer ist und in Methylathylessigsdaure. 

Auch hiedurch ist also bewiesen, dai der mir vorliegende 
K6rper ein trimolekulares Polymeres des Methylathylacetal- 
dehydes darstellt und somit durch die Formel C,,H,,0O, wieder- 
gegeben werden mu®. 


Auer der eben beschriebenen Fraktion III erhielt ich bei 
der Kondensation des Methylathylacetaldehydes durch metalli- 
sches Natrium, wie schon friiher erwahnt, noch zwei Fraktionen, 
deren eine, wie sich herausstellte, einen Ester C,,H,,O, dar- 
stellte, wahrend die andere sich als das Glycol C,,H,,O, erwies, 


1 Monatshefte fiir Chemie, 22, 551 (1901). 
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918 V. Neustadter, 


welch letzteres nicht etwa durch teilweise Verseifung des 
Esters durch den Wasserzusatz! hat entstehen ké6nnen. 

Die Erklarung der Méglichkeit ihrer Entstehung verdanke 
ich einer Mitteilung des Herrn Dr. Scheuble, der sich gerade 
in dieser Zeit mit analogen Reaktionen befaBt hat und dabe 
folgende interessante Umsetzungen beobachtet hat: 


R!'O Me+ R?OCOR? © R?OMe+ RtOCOR? 1) 
wobei R!, R*, R® Alkylgruppen und Me Metall bedeutet. 


Auf meinen Fall angewendet, wiirde das folgendes heifen: 
Wie Seite 922 erwdhnt, wirkt der durch Natrium und Alkohol 
(beziehungsweise Feuchtigkeit) entwickelte Wasserstoff auf 
den Aldehyd reduzierend, indem der entsprechende Alkoho! 
entsteht: 


C,H,CHO +H, = C,H,CH,OH 


bo 


Aus diesem und Natrium entsteht Amylat: 
C,H,CH,OH+Na = C,H,CH,ONa+H 3) 
Der Wasserstoff aus 3) wirkt wieder reduzierend, wahrend 


das Amylat auf den Aldehyd kondensierend wirkt, wobei der 
trimolekulare Ester entsteht: 


3 C,H,CHO = C,,H,.(OH).(O.CO.C,H,) 4) 
Der Wasserstoff dieser OH-Gruppe wird nun auch durch 
Natrium ersetzt und es resultiert der Korper 
C, Hs.(ONa).(O.CO.C,H,), 3) 
der sich nun analog der Gleichung 1) mit dem Amylat aus 
Gleichung 3) wie folgt umsetzt: 
C, oH 9(ONa).(O.COC,H,)+C,H,,ONa = 
= C,,H,.(ONa), + CsA, -(0.CO.C,H,) 6) 











Nach Wasser- Methylathylessigsaure- 
zusatz enstand ester des Sekundarbutyl- 
daraus: carbinols. 
Ci pHep(OH)e ‘ 





1 Gemeint ist hier der Seite 913 erwahnte Zusatz von Wasser nach be- 
endeter Kondensation, um das Natrium aus dem Reaktionsgemisch herauszu- 


bringen. 
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: Uber Methylathylacetaldehyd. 
Die Bildung des bimolekularen Esters (allerdings nicht die 
des Glycols) kénnte auch einfach durch den Prozef 


a 7 CH; jet 
NCH. 


2°*5 
a0 » CH.CH,.0.CO.CH YO" 
C,H, 7 C,H, 


erklart werden, der méglicherweise nebenher und analog der 


Kondensation von 1 Molekiil Aldol mit 1 Molekiil Aldehyd ver- 
lauft, wobei ja auch das H der CHO-Gruppe des Aldehydes an 
das C der Aldehydgruppe des Aldoles wandert und dadurch 
Kohlenstoffbindung und Esterbildung zu stande kommt. 


Fraktion II (182—136° C/11 mm). 


Diese Fraktion glich in all ihren Eigenschaften — sehr 
dickflissig, farblos, kihlender Geschmack, leichter als Wasser 
— dem Glycol C,,H,,O,. Da sich der Ester C,,H,,0,, wie ich 
erfahren habe, vom Glycol auferst schwer vollstandig trennen 
laBt, kOnnte man den nicht ganz scharfen Siedepunkt vielleicht 
auf eine geringe Verunreinigung durch etwas Ester zurtick- 
fuhren. 

Hiefiir sprach auch das Resultat einer Molekulargewichts- 
bestimmung, die ich nach der Methode von Bleier und Kohn 
ausfuhrte: 
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Fraktion I (70 bis 72° C/11 mm). 





| Anfangs- | Druck- | Molekulargewicht 
Substanz- Heiz- Kon- | druck | erhohung hereabetat tir 
menge | flussigkeit stante | in | in mm ge- 
| mm Hg | Paraffindl | funden CyoH920%p | C,H 90 
i | 
| | 
; 0°0124¢ (Spat. 168% 1058 Prcies 72 mm 182 174 | 258 


Diese Fraktion stellte eine gelbe, leicht bewegliche, sehr 
angenehm esterartig riechende Flissigkeit dar, die auch unter 
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920 V. Neustadter, ‘ 





gewOhnlichem Druck bei 741 mm Barometerstand unzersetzt 
von 183 bis 184° C. (unkorr.) iiberdestillierte. 


Eine Dampfdichtebestimmung ergab ein auf den Ester 









































CH CH 
P ‘ CH.CH,.0.CO.CH { ~"3 gut stimmendes Mole- 
C,H; / os C,H; 
kulargewicht: 
| 
Anfangs-| Druck- | Molekulargewicht 
Substanz- Heiz- Kon- | druck | erhéhung | berechnet | 
menge fliissigkeit | stante in inmm | 8& |g 
3]| funden | 
| mm Hg |Paraffinél | Cy pHa 0s 
Toluol | zirka | | 
2 9 - 79 
0°0123g | caut 1062)| 910 | sO am | 63 mm | 177 | 172 | 
! } 
| | 











Bei der Verseifung spalteten 1°8 ¢ Substanz mit alkoholi- 
schem Kali gekocht so viel Methylathylessigsaure ab, als 
5°05 cm’ einer doppelnormalen KOH-L6ésung entsprechen, d. i. 
1-03 g und berechnet sind 1°05 Saure. 

Aus diesen berichteten Tatsachen ist zu ersehen, da der 
Reaktionsverlauf bei der Einwirkung von Natrium auf Methy!- 
athylacetaldehyd nicht so glatt verlauft, wie Lederert das 
beim Valeral beobachtet hat, sondern dafS§ der komplexe ; 
Reaktionsverlauf, der sich nicht durch eine einzige Gleichung 
ausdriicken lat, wie das schon Borodine® erwahnt, zu 


bestatigen ist. 


y] 
z 
M4 


Il. Versuch. 


Ein eigentiimliches Verhalten des Methylathylacetaldehydes 
gegen Natrium konnte ich bei einem zweiten Versuche kon- 
Statieren. Hier wurden 20 g reiner, trockener Aldehyd, diesmal 
vor der Luftfeuchtigkeit ungeschiitzt in einem Kolben mit 4 
wenig Natrium versetzt. Die Wasserstoffentwicklung war sehr 
triige. Die Temperatur stieg von 18° auf 24°, aber nicht hdher. j 


| 


1 Monatshefte fiir Chemie, 22, 544 (1901). » 
2 Journal fiir prakt. Chemie, 93, 3, 424 (1864). 
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Uber Methylithylacetaldehyd. 921 


Nach kurzer Zeit begann das Thermometer wieder zu fallen. 


Fast zwei Stunden lang erfolgte unter haufigem Umschiitteln 
weder Temperaturerhéhung noch sonst eine Verdinderung des 
Kolbeninhaltes. Nun brachte ich mittels eines Glasstabes eine 
Spur Wasser zum Aldehyd, was jedoch im Verlaufe von einer 
halben Stunde auch noch keine Veranderung hervorrief. Als 
ich nun durch Erwarmen des Kolbeninhaltes auf dem Wasser- 
bade die Reaktion durch auBerliche Warmezufuhr in Gang 
bringen wollte, schied sich pl6tzlich eine dem eingetragenen 
Natrium entsprechende Menge eines weifen, alkalisch reagie- 
enden Kérpers aus, der jedenfalls aus Atznatron bestand. 
lie Flissigkeit hatte sich weder verfarbt noch war sie dick- 
fliissig geworden und roch sehr stark nach Aldehyd. Nach dem 
Erkalten filtrierte ich von dem ausgeschiedenen K6rper ab und 
destillierte nun, wie es sich herausstellte, bei 91° C. tibergehen- 
den unveranderten Aldehyd (19 g). 

Diese Tatsache befremdet auf den ersten Blick, nament- 
lich wenn man der Esterkondensation die Erklarung Lederer’s! 
zu Grunde legt, derzufolge die Kondensation durch Atznatron 
hervorgerufen werden soll, das aus Natrium und der dem 
Aldehyd anhaftenden Feuchtigkeit entsteht. Obiges Resultat 
steht aber in gutem Einklang mit dem Ergebnis eines Ver- 
suches, den ich weiter unten beschreiben werde und bei dem 
ich durch Kochen des Aldehydes von vornherein mit festem 
Atzkali ebenfalls nur unveranderten Aldehyd bekam und nicht 
den Ester. 

Die beiden zuletzt angefiihrten Beobachtungen machten 
es sehr wahrscheinlich, da8 doch nicht das Atznatron als Kon- 
densationsmittel wirke und daB die Ursache der Kondensation 
in einer anderen, bei der Reaktion entstehenden Natriumver- 
bindung zu suchen sei. 

Um diese zu suchen, tiberlegte ich, was bei dem ersten 
Kondensationsversuch vom Augenblick des Eintragens von 
Natrium bis zur rapiden Temperaturerhdhung vor sich gegangen 
sein konnte. Hiebei war es naheliegend, dem durch Natrium 
sich entwickelnden Wasserstoff in statu nascendi eine chemisch 


r 
] 
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1 Monatshefte fiir Chemie, 22, 542 und 543 (1901). 
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922 V. Neustidter, 


verandernde Wirkung beizulegen, indem durch ihn, wie schon 
fruher erw&ahnt, eine geringe Menge Aldehydes zum ent- 
sprechenden Alkohol! reduziert werden konnte: 


“Ms ScH.CHO+H, = % 


CH.CH,OH. 
CA.” C,H, > . 


Dieser Alkohol konnte nun mit Natrium wieder unter 
Warme- und Wasserstoffentwicklung sich umsetzen zum ent- 
sprechenden Alkoholat: 

CH, \ 
Va 


2°*5 C,H, 


CH.CH,OH + Na = mk, > CH.CH,ONa+H. 

Dieser Wasserstoff reduziert nun wieder neue Mengen 
Aldehydes und so fort. Die Warmeentwicklung wird immer 
heftiger und die Menge Alkoholat immer gréfer, bis endlich 
beides ausreicht, um die Kondensation einzuleiten. Es war also 
nun durch einen Versuch zu bestatigen, da8 tatsaéchlich durch 
Natriumamylat, beziehungsweise -athylat der Aldehyd sich 
kondensiere.* 


Ill. Versuch. 


Zirka 2 g trockener Aldehyd wurden mit einem Tropfen 
einer heifien, konzentrierten Lésung von Natriumathylat in 
absolutem Alkohol versetzt. Sofort traten die aus Versuch I 
bekannten Erscheinungen der heftigen Temperaturzunahme, 
Gelbfarbung und Verdickfliissigung auf. Wenn statt des abso- 
luten Alkohols gewOhnlicher 96prozentiger Alkohol verwendet 
wurde, so trat die Reaktion, wie ich aus zwei Versuchen er- 
sehen konnte, erst nach einiger Zeit ein und auch dann bei 
weitem nicht so heftig und auch nicht so vollstandig ver- 
laufend wie bei Anwendung von absolutem Alkohol. 





1 Die Bildung des entsprechenden Alkohols beobachtete auch Lederer 
bei der Einwirkung von metallischem Natrium auf Isobutyraldehyd. (Monats- 
hefte ftir Chemie, 22, 541 [1901)). 

2 Diese Reaktion erinnert an eine Arbeit von Franke und Kohn M., in 
der auch eine Esterkondensation durch eine metallorganische Verbindung, und 
zwar durch Magnesiumithyljodid hervorgerufen wurde. (Monatshefte fiir Chemie, 
25, 865 ff. (1904). 


' 
: 
: 








PE Di 8 EMER os 


pray 


Uber Methyliithylacetaldehyd. 923 


Es spielt also, wie es scheint, die Menge der Feuchtig- 
keit, die dem Aldehyd bei der Behandlung mit metallischem 
Natrium anhaftet, eine gro®e, fiir das Gelingen der Konden- 
sation entscheidende Rolle. Meiner Ansicht nach geniigt die 
geanz geringe Menge, um die erste Wasserstoffentwicklung 
hervorzurufen, vollstandig. Anders aber verhdlt es sich mit der 
Natriummenge. Hier scheint die Kondensation um so rascher 
einzutreten, je mehr Natrium mit dem Aldehyd in Beriihrung 
ist, d.h. je gréBer die Oberflache des Natriums ist, die der 
Feuchtigkeit, beziehungsweise dem durch Reduktion gebildeten 
Alkohol als Angriffsflache dient. Setzt man zu ganz trockenem 
Aldehyd ein bis zwei Tropfen absoluten Alkohol, so ist natiir- 
lich von vornherein gar keine dem Aldehyd anhaftende Feuch- 
tigkeit nétig, da die Wasserstoffentwicklung jetzt durch Alkohol 
und Natrium bewirkt wird. 


Hievon tiberzeugte ich mich durch einen 


IV. Versuch. 


10 g vollstandig trockener Aldehyd wurden unter 
Ausschlu8 der Luftfeuchtigkeit mit einer etwas grdferen 
Menge Natrium versetzt. Hiedurch war selbst nach einstiindigem 
Stehen keine Veranderung des Kolbeninhaltes zu bemerken. 
Nun setzte ich zwei Tropfen absoluten Alkohol zu und 
schiittelte um. Sofort begann die Wasserstoffentwicklung, die 
Temperatur stieg anfangs langsam, dann rapid auf 120° C. und 
nun traten alle tbrigen unter Versuch I beschriebenen Er- 
scheinungen auf. Das Reaktionsprodukt wurde genau so 
behandelt wie beim ersten Versuch und die Destillation ergab 
auch genau dasselbe Resultat wie dort, so da ich mich hier 
mit dem Gesagten wohl begniigen darf. 

Die Ergebnisse meiner bisher beschriebenen Versuche 
machen es mir sehr wahrscheinlich, daf hier die Erklarung der 
kondensierenden Wirkung von metallischem Natrium nicht, wie 
Lederer! angibt, in der Bildung von Atznatron, sondern in 
der Entstehung von Natriumalkoholat zu suchen ist. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 22, 542 und 543 (1901). 
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924 V. Neustidter, 


Hiefiir spricht auch der folgende 


V. Versuch. 


10 g Aldehyd wurden mit einer ganz geringen Menge 


festen Atzkalis versetzt und eine Zeit lang bei gewodhnlicher 


Temperatur geschiittelt. Da aber weder eine Temperatur- 
erhéhung noch sonst eine Veranderung des Reaktionsgemisches 
zu bemerken war, wurden noch zirka 0°5 g gepulverten Atz- 
kalis zugesetzt. Auch hiedurch war nach dreistiindigem Stehen 
und Schiitteln keine Veranderung hervorgerufen worden. Nun 
wurde die Fliissigkeit auf dem Wasserbade unter dem Riick- 
flu8kiihler eine Stunde lang auf 50° C. erwarmt und als sich 
auch dadurch keine Veranderung Zeigte, das Wasserbad zwei 
Stunden lang zum Sieden erhitzt. Auch dieses war jedoch er- 
folglos und ich destillierte den Aldehyd wieder ab, wobei er, 
ohne einen Riickstand zu hinterlassen, konstant bei 91° C. 
uberging. ; 

Dieses Verhalten steht zwar mit meinen oben dargelegten 
3etrachtungen in gutem Einklang, nicht aber mit den An- 
gaben von Franke und Kohn! und von Lederer.? All diese 


beschreiben eine Einwirkung von festem Alzkali allerdings auf 


Isobutyraldehyd, durch die sie Kondensationsprodukte er- 
hielten. So berichten z. B. Franke und Kohn! in ihrer Arbeit 
liber »Kondensationspunkte des Isobutyraldehydes<, da aus 
dem Isobutyraldehyd das Octoglycol und die Isobutterséure 
entstanden sind. Diese kénnen aber nur nach Mafigabe des zu- 
gesetzten Kalis entstehen. Ist dessen Menge geringer als das 
Verhaltnis 3 C,H,CHO:1 KOH fordert, so wird nur der ent- 
sprechende Teil des Aldehydes zu Glycol und Isobuttersdure 
umgesetzt; im Ubrigen bleibt die Reaktion bei der ersten oder 
zweiten Phase stehen, d. h. bei der Aldolkondensation oder bei 
der Esterkondensation. Nun habe ich aber, trotzdem ich nur 
sehr wenig Atzkali verwendete, weder das eine noch das 
andere beoachten kénnen und ebenso konnte ich die von 


1 Monatshefte fiir Chemie, 79, 364 (1898). 
2 Ebenda, 22, 544 (1901). 














Uber Methylithylacetaldehyd. 


Lederer! beobachtete » Polymerisation einer geringen Aldehyd- 
menge« nicht beobachten. 

Im Anschlusse hieran méchte ich noch Uber einige Ver- 
suche berichten, die ich, wie schon friiher erwahnt, noch vor 
der Kondensation mit metallischem Natrium anstellte, die mir 
aber den gesuchten Ester nicht ergaben oder wenigstens nicht 
in der Menge und Reinheit, da8 er einwandfrei nachgewiesen 
werden konnte. Bei jedem der folgenden Versuche erhielt ich 
den grdBten Teil des verwendeten Aldehydes unverandert 


zuruck. 
VI. Versuch. 


Franke und Kohn L.* berichten, da Isobutyraldehyd 
und wenig alkoholisches Natron bei gewéhnlicher Temperatur 
den entsprechenden Ester geben. Hierauf verweisend schreibt 
Lieben®: »Ob ein solcher Ester auch in allen anderen ana- 
logen Fallen sich bildet, bedarf noch des Nachweises«. Durch 
den folgenden Versuch habe ich jedoch diesen Nachweis ein- 
wandfrei nicht erbringen k6énnen, obwohl ich eine geringe 
Menge eines Kondensationsproduktes erhielt, das den Ester 
hatte vorstellen kénnen, dessen Menge aber zum strikten 
Nachweis nicht ausreichte. 


Experimentelles. 


Es wurden 7 g Aldehyd mit 1 cm’ einer 20prozentigen 
alkoholischen Kalilauge versetzt. Die Temperatur des Ge- 
misches stieg von 24° auf 42° und blieb einige Zeit auf 42°. 
Nach zweistiindigem Stehen schien der Kolbeninhalt etwas 
dickflussiger geworden zu sein. Er wurde mit Wasser ge- 
waschen, von diesem getrennt, mit Pottasche getrocknet und 
nach Abdestillieren des (Alkohols und) Aldehydes (Haupt- 
menge unveradndert) der Destillation im Vakuum unterworfen. 
Hiebei ging, wie schon p. 911 erwdahnt, eine geringe Menge 
unter Zersetzung bei 22 mm Druck von 80 bis 85° C. tiber 
(Aldol + Aldehyd) und eine zweite Fraktion (nur sehr wenig) 
unter 15 mm Druck bei zirka 150° C. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 22, 544 (1901). 
Ebenda, 79, 361 (1898). 
3 Ebenda, 22, 298 (1901). 
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V. Neustadter, 


Eine Dampfdichtebestimmung dieser zweiten Fraktion 
ergab folgendes Resultat: 





























| | Anfangs-| Druck- |Molekulargewicht 
Substanz- Heiz- | Kon- | druck | erhéhung berechnet 
menge fliissigkeit | stante | in inmm | 8° fiir 
| mm Hg \Paraffinél| funden | C45H 390s | 
- : = 
00221 ¢ Anilin | «| 1060 | zirka | 1i2mm\| 209} 258 
(Sdpkt. 183°) | 4 mm 

















Durch diesen Versuch hatte sich also der Ester nicht 
nachweisen lassen. 


VII. Versuch. 


10 g Aldehyd und das gleiche Volumen gesittigter Pott- 
aschelésung wurden im Rohre 17 Stunden hindurch auf 110° C. 
erhitzt. Hiedurch erlitt der Aldehyd keine Verainderung, son- 
dern ging bei der Destillation unverandert bei 91° C. tiber. 


VIIL. Versuch. 


Diesmal wurde der Aldehyd mit dem doppelten Volumen 
gesattigter Pottaschelédsung im Rohr 24 Stunden hindurch auf 
150° C. gehalten. Der schwach gelbliche Rohrinhalt ergab bei 
der Destillation wieder hauptsachlich unveranderten Aldehyd’ 
und zirka 1g eines unter 13 mm bei 155 bis 175° C. sieden- 
den K6rpers, der, wie aus seiner Analyse hervorging, wahr- 
scheinlich durch Glycol verunreinigten Ester darstellte. An eine 
Reinigung konnte ich jedoch wegen der allzugeringen Sub- 
stanzmenge nicht denken. 

In der Pottasche fand ich nach dem Ansduern mit ver- 
diinnter Schwefelsdure eine geringe Menge (0°11 g) Methyl- 
athylessigsaure, was dafiir spricht, da sich der Ester zwar 
gebildet hat, aber durch die Pottaschelédsung wenigstens teil- 





1 Auch Rosinger erhielt nach der ersten Einwirkung von Pottasche auf 
Valeral viel unveriinderten Aldehyd (Monatshefte fiir Chemie, 22, 548 bis 549 
[1901}). 
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weise verseift worden ist zu Glycol und Methylathylessig- 
saure. 


IX. Versuch. 


Aldehyd + Pottascheldsung 48 Stunden hindurch auf 


155° C. erhitzt. Hauptprodukt wieder unverdnderter Aldehyd. 
Nur wenige Tropfen gingen unter gewdhnlichem Druck um 
240° C. uber. (Glycol?) Auch diesmal fand ich in der Pottasche 
Methylathylessigsaure. 


X. Versuch. 


Versuchsbedingungen wie bei IX., nur statt Pottasche- 
ldsung feste Pottasche. 


Resultat: 


I. Fraktion: Hauptmenge; unveranderter Aldehyd. 


II. Fraktion: Ein bei 85 bis 95° C./sub 19 mm unter Zer- 
setzung siedendes, dickfllissiges Produkt.! (Aldol + Aldehyd?) 


JI]. Fraktion: Eine sehr geringe Menge eines um 140° C. 
sub 15 mm Ubergehenden KO6rpers. 


XI. Versuch. 


Aldehyd + feste Pottasche 90 Stunden hindurch auf 
200° C, erhitzt. Resultat wie bei X. Nun wurden all die héchst- 
siedenden Fraktionen, die ich aus den bisherigen Versuchen 
erhalten hatte, vereinigt (zirka 2g) und einer Destillation unter 
gewoOhnlichem Druck unterworfen. Hiebei destillierte von 
250 bis 254° C. eine geringe Menge eines dickfllissigen, 
gelblichen Produktes tiber, das bei einer Molekulargewichts- 
bestimmung statt des fiir den Ester C,,H,,O, berechneten 
Wertes 258 das Molekulargewicht 228 ergab. 

Wenn hier also eventuell auch der Ester vorlag, so war 
er doch noch verunreinigt (durch Glycol?) und daher nicht ein- 
wandfrei nachweisbar. 

Da8 ich durch Einwirkung von Pottasche auf den Methyl- 
athylacetaldehyd den gesuchten Ester rein nicht erhalten habe, 





. Cf. p. 911. 
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ist vielleicht dadurch zu erklaren, daB er, wenn er sich auch 
gebildet haben sollte, durch die Pottasche gleich wieder ver- 
seift worden ist. Hiefiir wiirde die Auffindung der Methylathy!|- 
essigsdure in Versuch Nr. VIII und IX sprechen. AuSerdem 
findet sich in einer Arbeit von Franke und Kohn L.! tiber den 
Isobutyraldehyd folgende Angabe, die mit meinen Beobach- 
tungen in Einklang zu bringen ware: 


»Kocht man den Aldehyd langere Zeit mit fester Pottasche, 
so findet keine Einwirkung statt. Dieses vielleicht auffallig er- 
scheinende Ergebnis wird sofort verstandlich, wenn man sich 
erinnert, daB sich das Isobutyraldol beim Erhitzen glatt in Al- 
dehyd zuriickverwandelt. Es findet hier also eine fortwahrende 
Zersetzung des sich etwa bildenden Aldoles statt. Das End- 
resultat ist dann natirlich unveranderter Aldehyd.« 


E. Derivate des Methylathylacetaldehydes. 
I. Das Oxim (und Nitril.) 


17 g Aldehyd wurden in wdasserigem Alkohol méglichst 
vollstandig gelést und mit der berechneten Menge Hydroxyl- 
aminchlorhydrat und Sodalésung versetzt. Unter CO,-Entwick- 
lung und mafSiger Erwaérmung trat sofort ein von dem Aldehyd 
ganz verschiedener Geruch auf. Nach zwolfstiindigem Stehen 
wurde das Reaktionsgemisch noch zwei Stunden lang auf dem 
Wasserbade unter RiickfluB gekocht. Nach dem Erkalten wurde 
ausgeathert, mit geschmolzener Pottasche getrocknet und nach 
Abdestillieren des Athers und Alkohols unter gewéhnlichem 
Druck destilliert. Hiebei ging bei 749 mm Barometerstand von 
149 bis 151° C. eine wasserhelle, leicht bewegliche Fliissigkeit 
liber, die charakteristischen Oximgeruch Zeigte. 


Ausbeute 17°5 g (theoretisch 19 g.) 





1 Monatshefte fiir Chemie, 79, 359 (1898). 
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Bei einer Stickstoffbestimmung nach Dumas erhielt 
ich folgendes Resultat: 























3 | | Prozente N 
cm | mm x | 
Substanz- em- 
35 feuchter | Barometer- | | | berechnet 
menge | , Hc} peratur | gefunden | fir 
| Stickstoff | stand | | C,H,,ON 
| | | | | 
0°2334 ¢ | 30 cm | 748 25° C. | 14°10 | 13°86 
| | | | | 
| | | | 


es 


Eine Wasserabspaltung des Oxims wurde durch die finf- 
fache Menge Essigsdureanhydrid durch dreistiindiges Erhitzen 
im Rohre auf 140° C. durchgefiihrt. ‘ 

Ich erhielt nach EingieBen des Reaktionsgemisches in 
Wasser und Neutralisieren der Essigsdiure mit Soda, einen nach 
Blausaure riechenden, atherischen Auszug, aus dem das Nitril ! 
der Methylathylessigsdure als eine unter gewOhnlichem ie 
Druck bei125° C. siedende, farblose Flissigkeit herausdestilliert | 
wurde. 


5 ahadatirnt Bek stig AI 


II. Das Methylathylacetaldazin. i 


Seinerzeit erhielt Franke’, als er Hydrazinhydrat auf 
Isobutyraldehyd einwirken lie, einen bei 163 bis 165° C. 
siedenden K6rper, der sich als das Isobutyraldazin C,H,,N, 
erwies. | 

Hienach sowie auch nach den grundlegenden Arbeiten | 
von Curtius und dessen Schiilern? war zu erwarten, dai 
der dem Isobutyraldehyd analog konstituierte Methylathylacetal- 
dehyd sich bei der Einwirkung von Hydrazinhydrat genau so 
verhalte wie der erstere, was ich auch bestatigt fand. Auch hier 
reagierten zwei Molekiile Aldehyd mit einem Molekitil Hydrazin- 
hydrat und gaben gema8 der Reaktionsgleichung 





1 Monatshefte fiir Chemie, 79, 531 und 532 (1898). 
2 Journal fiir prakt. Chemie, 50, 508 ff. 
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CH H 
9 Re! pi ARETE 
C,H; NO _H,N 
ara =o | -H,O — 
a Fo nal al H, N 
> CH.C& . 
CAN CH.CH=N 
C,H,7 
an CH + 3H,O 
3‘ CH.CH=N 
»H,/ 


das Aldazin C,,H,,N, des Methylathylacetaldehydes. 


Experimentelles. 


Zu 16°5 g reinem Methylathylacetaldehyd brachte ich die 
berechneten Mengen Hydrazinsulfat (12°8 g) und Natrium- 


-karbonat (10°4 g), die vorher in einer Reibschale mit etwas 


Wasser zu einem Brei angerthrt wurden (CO,-Entwicklung). 
Schon nach ganz kurzer Zeit trat Reaktion ein, wie aus der 
Erwarmung des Kolbeninhaltes, aus der Gelbfairbung der Alde- 
hydschicnte und dem veridinderten Geruche des Reaktions- 
gemisches zu ersehen war. Unter 6fterem Umschwenken wurde 
nun etwa zwei Stunden lang auf dem mafig siedenden Wasser- 
bade gekocht, wobei die Gelbfarbung der Olschichte zunahm, 
der Aldehydgeruch bald vollstandig verschwunden war und ein 
charakteristischer, dem Isobutyraldazin sehr ahnlicher Geruch 
auftrat. Das Reaktionsgemisch bestand aus zwei Schichten. 
Nach dem Erkalten wurden diese im Scheidetrichter getrennt, 
die untere farblose, wiasserige mit Ather zweimal ausgeschiittelt 
und dieses Extrakt zur oberen, dligen, gelbgefarbten gefiigt. 
Nach dem Trocknen mit geschmolzenem Atzkali wurde filtriert, 
der Ather verjagt und dann unter gew6hnlichem Druck destil- 
liert. Hiebei ging fast ohne Vorlauf bei 200 bis 202° C. eine 
gelblich gefarbte, leicht bewegliche, atherisch riechende Flissig- 
keit unzersetzt Uber. 


Die Ausbeute betrug 14°5 g (theoretisch 16 g). 


Im Destillierkolben blieb zirka 1 g einer dicken, gelb- 
braunen, Sligen Fliissigkeit zuriick, die der geringen Menge 
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+ 


wegen jedoch nicht naher untersucht werden konnte. Auch 
Franke? fand diesen Riickstand (Kp = 230° C.) bei der Destil- 
lation des Isobutyraldazins. 

Von dem bei 200 bis 202° C.siedenden KO6rper wurde eine 
Molekulargewichtsbestimmung nach Bleier-Kohn 



























































ausgefiuhrt: 
| a Anfangs- | Druck- | Molekulargewicht 
| Substanz-| e1Z- | 5 x ' 
| | |. _ |Konstante | druck in Ce RINS berechnet | 
menge | fliissigkeit | ? | inmm Pa- gefunden | Sin : 
| | sa al | raffindl . CypHooNo 
: | Anilin # 
ef 9c ; 29 wd ' 
i 0°0135 g| (Siede- 1060 zirka 82 mm 174 168 i 
A 20 mim | 
| punkt 
SH 9 
j 183°) 
Auch eine Stickstoffbestimmung nach Dumas, die 
wegen der von Franke® beobachteten Schwierigkeiten (» kleine 
Explosionen im Rohr«) ganz besonders sorgfaltig ausgefiihrt 3 
wurde, zeigte mir, daB ich den gesuchten Korper C,,H,,N, vor i 
mir habe: | I 
| | | Gehalt an N in 100 
Substanz- cm3 |Barometer- | Tem- | Teilen | 
menge Stickstoff | stand peratur | ' berechnet 
| gefunden fur 
| Ci 9HopNo 
> . 
| 0°3569 ¢ | 49°5 cm) =| 756°S5mm | 13°5° C.| 16°45 | 16°6 i 
| | qi | 
Z | | | | | : 
Verhalten des Methylathylacetaldazins gegen kon- 
zentrierte Salzsdure. 
Besonders auffallend war das Verhalten des Isobutyr- i 


aldazins gegen konzentrierte Salzsdure. Durch Einwirkung der 


1 Monatshefte fiir Chemie, 79, 526 (1898). 
2 Ebenda, 19, 526 (1898). 
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letzteren bewirkte Franke! eine Umlagerung des Aldazins in 
ein Pyrazolinderivat und erhielt so das Chlorhydrat des 4, 4- 
Dimethyl-5-Isopropylpyrazolins. Andere Aldazine erleiden, wie 
Franke? zeigte, diese Umlagerung durch konzentrierte Salz- 
sdure nicht, sondern geben ziemlich glatt die entsprechenden 
Aldehyde und Hydrazinbichlorhydrat. 

Den Grund dafiir, da8 das Isobutyraldazin sich gegen 
Chlorwasserstoff anders verhalt als die anderen Aldazine, glaubt 
Franke in der leichten Beweglichkeit des am tertiér gebun- 
denen C-Atome befindlichen H-Atomes suchen zu miissen. 

Es war deshalb zu erwarten, da das Aldazin des Methyl- 
athylacetaldehydes, das ja auch ein solch »tertiares H-Atom« 
enthalt, sich ebenso verhalte wie das Isobutyraldazin und durch 
konzentrierte Salzsdure das Chlorhydrat des Pyrazolinderivates 
des Methylathylacetaldehydes gebe, wie folgende Gleichung 
besagt: 


ie CH .CH=N | 
C,H, | '+ HCl= 


Cn CH.CH=N+ 
C,H, 


CH 
» C—CH=—N 
C,H, 
= CH Ny | -HCL. 
“'3N CH—CH—NH 
»H,7 
Nach einer Arbeit von Curtius und Zinkeisen® war 
allerdings die Méglichkeit einer Umlagerung ausgeschlossen, 
weil nach diesen beiden Forschern nur solche Azine zur Um- 
lagerung in Pyrazolinderivate befahigt sind, welche unter den 
Substituenten des Azimethylens(H,C—N—N=CH,) mindestens 
eine Methylgruppe enthalten und das ist bei dem Methylathyl- 
acetaldazin nicht der Fall. Franke* hat nun gezeigt, da diese 





1 Monatshefte fiir Chemie,20, 858 (1899). 

2 Ebenda, 20, 855 ff. (1899). 

3 Journal fiir prakt. Chemie, 58, 310. 

4 Monatshefte fir Chemie, 20, 855 ff. (1899). 
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Regel keine Giiltigkeit besitzt. Tatsachlich ist aber bei einem 
mit Methylathylacetaldazin ausgefiihrten Versuche diese Um- 
lagerung doch nicht eingetreten, sondern ich erhielt neben Al- 
dehyd das Hydrazinbichlorhydrat. 


Experimentelles. 


Eine trockene atherische Lésung des Aldazins wurde mit 
etwas konzentrierter alkoholischer Salzséure versetzt. Hie- 
durch trat ziemlich starke Erwarmung ein, Aldehydgeruch trat 
auf und eine weiGBe Kristallmasse schied sich aus. Diese wurde 
nach Entfernen der ubrigen Flissigkeit in méglichst wenig 
heiBem Alkohol gelést und auskristallisieren gelassen. Die so 
erhaltenen weifen Kristalle wurden auf einer Tonplatte im 

‘akuumexsikkator iber konzentrierter Schwefelsdéure von dem 
innen noch anhaftenden Alkohol befreit und hierauf einer un- 
cefihren Chlorbestimmung unterzogen. 

Es wurden daher 0°2472 g Substanz im Wasser gelést 
und mit 60 cm? einer '/,, normalen Silbernitratlbsung versetzt. 
Hiedurch fiel weiSes Chlorsilber aus. Das restliche Silbernitrat 
wurde mit einer 1/,, normalen Rhodanammonlésung zurtick- 
titriert. Verbraucht wurden 13°25 cm’ der letzteren (F= 1-013), 
was einer Silbermenge von 0°228 goder einer Chlormenge von 
0-165 g entspricht. Berechnet sind fiir 0°2472 g Substanz 
(Hydrazinbichlorhydrat): 0° 167 g Cl. 


In 100 Teilen: 


Jerechnet auf 





Gefunden NoHy.2HEl Cy oHs).No.HCl 


_—_ ene \ 


Si Wes es 66°8 67°5 17°3 








Hieraus ist also ersichtlich, da8 die Umlagerung des AIl- 
dazins in das Pyrazolinderivat nicht stattgefunden hat, sondern 
da} das Aldazin des Methylathylacetaldehydes durch konzen- 
trierte Salzsdure unter obigen Bedingungen in Aldehyd und 
Hydrazinbichlorhydrat zerlegt wird. 
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Meine Ausfiihrungen kann ich nicht schlieBen, ohne einer 
angenehmen Pflicht nachzukommen und meinem hochver- 
ehrten Herrn Lehrer, Hofrat Professor Dr. Adolf Lieben, fiir 
das warme Interesse und die stete, fordernde Teilnahme, die 
er meiner Arbeit entgegenbrachte, innigst zu danken. 


Ebenso spreche ich dem Herrn Dozenten Dr. Adolf 


Franke fir seinen stets hilfsbereiten, freundlichen Rat und 
ganz besonders fiir die vielen Dampfdichtebestimmungen, die 
er jedesmal in zuvorkommendster Weise ausgeftihrt hat, und 
ebenso dem Herrn Assistenten Dr. Armin Hochstetter fiir 
seine freundliche Unterstiitzung mit Rat und Tat, meinen 
warmsten Dank aus. 
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Uber die Elemente der Yttergruppe 
(I. Teil) 


von 


C. Auer v. Welsbach, 
k. M. k. Akad. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 26. April 1906.) 


Als ich vor mehr als zwei Jahrzehnten meine Unter- 
suchungen Uber die Erden des Gadolinits von Ytterby unter- 
brach, hatte ich die Uberzeugung gewonnen, daf eine end- 
giiltige Erforschung der Erden der Yttergruppe nur durch grof- 
angelegte Arbeiten zu erzielen sei. 

Von den Erfolgen meiner Bemtihungen auf technischem 
Gebiete erhoffte ich die Férderung dieses Teiles der chemi- 
schen Forschung. Tatsadchlich str6mte auch in einer von Jahr 
zu Jahr sich steigernden Menge das wertvollste Rohmaterial 
auf den Markt. Die wissenschaftlichen Errungenschaften aber 
hielten mit diesem Segen nicht gleichen Schritt. Obzwar sich 
viele Chemiker der Erforschung dieser Gebiete zuwandten, 
blieben umfassende und grundlegende Arbeiten dennoch 
selten. 

So entschloB8 ich mich denn ver etwa sechs Jahren, mit 
genugenden Hilfsmitteln ausgeriistet, die Untersuchungen Uber 
die Erden der Yttergruppe wieder aufzunehmen. 

Nach jahrelanger Arbeit konnte ich, gesttitzt auf zahl- 
reiche Beobachtungen, den Schlu8S ziehen, dafi fast alle 
Elemente der Yttergruppe, wie sie die Chemie bisher ge- 
schildert hatte, zusammengesetzte KoOrper seien und da es 
im Bereiche der Mdglichkeit liege, die wahren Elemente zu 
isolieren. 
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Dadurch erhielten meine Arbeiten ein bestimmtes, wenn 
auch fernliegendes Ziel. 

Ich habe es zur Zeit noch nicht erreicht; denn einige 
der neuen Elemente setzten bisnun ihrer Reindarstellung einen 


nachhaltigen Widerstand entgegen. Dies gilt namentlich fiir 


eines der Holmiumelemente, das farblose Salze bilden diirfte. 
sowie fiir das diesem chemisch am nachsten stehende Dys- 
prosiumelement. 

Da8 es aber schlieBlich gelingen wird, auch diese K6rper 
in reinem Zustande zu gewinnen, unterliegt kaum einem 
Zweifel und ist wohl nur eine Frage der Zeit. 

Die Endergebnisse dieser Untersuchungen werde ich, de 
sie mir allgemeineres Interesse zu bieten scheinen, in eine: 
Reihe gesonderter Abhandlungen verdffentlichen. 





>. 


Im folgenden schildere ich die Ausfihrung der Vor- 
arbeiten sowie den Verlauf der Trennungsprozesse, soweit sie 
sich auf die Gewinnung der Salze des Ytterbiums, Erbiums, 
Holmiums und Dysprosiums beziehen. 


Die Verarbeitung des Rohmaterials. 


Das Rohmaterial bestand aus einer halben Tonne Roh- 
Ytteroxalate, die von der dsterreichischen Gasglihlichtgesell- 
schaft aus Monazit dargestellt worden waren. 

Sie enthielten ziemlich viel Ceriterden, eine nicht un- 
betrachtliche Menge Thor und etwas Phosphorsdure. 

Da ich in meinen friiher erschienenen Arbeiten wiederholt 
schon tiber die Verarbeitung von Roherden berichtet habe, so 
werde ich in der folgenden Darlegung nur die wichtigsten 
Momente der Scheidungsprozesse hervorheben. 

Die schwach feuchten Oxalate wurden in diinner Schichte 
auf flachen GefiSen aus Eisenblech ausgebreitet und dann in 
einer gerdumigen Muffe unter Luftzutritt bis zur Rotglut er- 
hitzt. Die carbonathiltigen Oxyde wurden in Salpetersaéure 
gelést. Die klare, schwach saure Nitratlbsung wurde dann mit 
in Wasser aufgeschlammten, stark carbonathaltigen Oxyden 
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zur Abscheidung des Cers und Thors in entsprechender Menge 
versetzt und am Wasserbade langere Zeit digeriert. Der ge- 
bildete Niederschlag wurde mit etwas Wasser gewaschen, 
hierauf in einem Uberschusse von Salpetersdure in der Hitze 
gelést und mit Ammonnitrat versetzt. Nach dem Erkalten 
kristallisierte rotes, ein wenig Thor enthaltendes Ceriammonnitrat 
aus. Durch Einengen der Lauge lieSen sich noch mehrmals 
Cerisalze gewinnen, bis sich schlieBlich bei hédherer Kon- 
zentration gelbes Thor-Ceriammonnitrat ausschied. 

Die Mutterlauge der Thor-Cersalze wurde nach starker 
Verdiinnung mit Wasser mit Oxalsdure gefallt, die Oxalate in 
gleicher Weise, wie oben, behandelt. 

Dieses Verfahren lief} ich einigemale wiederholen. Die 
abgeschiedenen Metasalze enthielten, wie eine spdter vor- 
genommene Priifung zeigte, kein Scandium. t 

Aus den von den Metasalzen abgezogenen Laugen, die 
bs fast frei waren von Cer, Thor, Eisen, Uran u. dgl. m., schied 
| ich direkt, also ohne zu erwdrmen, die Ytterelemente durch : 

das Oxydverfahren als basisch salpetersaure Salze ab. 
Dies gelingt ganz leicht, sofern die Lésung die richtige 

Konzentration besitzt und die zuzusetzenden Oxyde genitigend 

fein verteilt sind. ui 
Zur Ausfihrung dieses Verfahrens, das die Verarbeitung i" 

groBer Mengen Lauge ohne besondere Mihewaltung gestattet, | | 

setzt man der Nitratldsung die in Wasser aufgeschlammten | 

Oxyde partienweise zu und rihrt dann so lange, bis die Um- 

setzung der Oxyde vOllig beendet ist; zumeist erfolgt dies im 

Laufe einiger Stunden. Die gebildeten basisch salpetersauren 

Salze setzen sich als schwach rosafarbener Niederschlag leicht 

ab. Sie werden auf dem Filter gesammelt und mit Wasser, das : 

einige Prozente Salpetersaure enthdlt, unter Druck gewaschen. 
Nach fiinf- bis sechsmaliger Wiederholung dieses Ver- 

fahrens enthielt die Mutterlauge nur mehr wenig Erbium. Sie 

wurde abgestellt. Nun wurde die eine Halfte der durch die 

erste Fallung abgeschiedenen basisch salpetersauren Salze, 

zum Zwecke der Umwandlung in Nitrate, mit Wasser an- 

geruhrt und so lange stehen gelassen, bis die Bildung der tiber- 

basischen Salze beendet war; durch vorsichtiges Zugeben von 
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Salpetersdure lieB sich dann leicht, schon in der KAlte, eine 
klare, saurefreie Nitratl6sung erhalten. 

Aus dieser Lésung wurde dann die andere Hiailfte der 
basisch salpetersauren Salze umkristallisiert. 

Unter Einbeziehung der Mutterlauge der ersten Fraktion 
wurde in ahnlicher Weise die zweite verarbeitet und so weiter, 
bis die Endmutterlauge nur mehr ein schwaches Erbium- 
spektrum zeigte. Diese Lauge wurde wieder abgestellt. So 
bildete sich die erste Reihe der basisch salpetersauren Salze. 

In den Mutterlaugen der folgenden Reihen stieg der 
Erbiumgehalt stetig an. So war beispielsweise die Mutterlauge 
der zehnten Reihe infolge ihres Erbiumgehaltes schon intensiv 
rosafarben. 

Um die Erbiumfraktion méglichst frei von Yttrium zu er- 
halten, lie8 ich den Trennungsproze8 bis zur 21. Reihe fort- 
setzen. Die Fraktionen dieser letzten Reihe waren voneinander 
nicht mehr besonders verschieden. 

Die ersteren waren etwas reiner rosafarben und an 
Ytterbium reicher als die letzteren. Im wesentlichen enthielten 
sie alle neben Erbium Ytterbium, Holmium und Dysprosium. 
[hr Gesamtgewicht belief sich auf ungefahr 30 kg. 

Zur weiteren Trennung dieser Kérper bediente ich mich 
eines neuen Verfahrens, das ich im folgenden in seinen Grund- 
zugen schildern will. 


Das Trennungsverfahren. 


Bekanntlich bilden die Erden der Yttergruppe als oxal- 
saure Salze mit Ammonoxalat Doppelsalze, von denen die 
ammonoxalatreichsten ohne Dissoziation in einer gesattigten 
Lésung von Ammonoxalat léslich sind. Hiebei zeigen die Salze 
der verschiedenen Erden  betrachtliche Léslichkeitsunter- 
schiede. 

So ist beispielsweise Ytterbiumammonoxalat mehr als 
zehnmal so reichlich léslich als das gleiche Holmiumsalz. Mit 
steigender Temperatur erhéht sich die Léslichkeit dieser 
Doppelsalze, sofern die Ammonoxalatlésung an Ammonoxalat 
gesattigt bleibt, in aufSferordentlichem Mage. Beim Abkihlen 
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solcher Lésungen kann man dann beobachten, daf die reich- 
licher léslichen Salze die Erscheinung der Ubersattigung in 
weit hdherem Grade zeigen als die weniger léslichen. 

Lést man nun ein Gemenge der reinen Ytteroxalate in 
kochender, konzentrierter, schwach ammoniakalischer Ammon- 
oxalatldsung auf und la8t die L6sung unter gewissen Vorsichts- 
maBregeln langsam erkalten, so erhalt man leicht eine Reihe 
von Fraktionen, die unter sich sehr verschieden sind; 
wahrend die erste Fraktion sehr holmiumreich ist, enthalt die 
letzte, die Mutterlauge, neben wenig Erbium nur mehr 
Ytterbium, ist also frei von Holmium. In der Lésung der leichter 
ljslichen Doppelsalze sind somit die schwerer léslichen Salze 
schwer oder nicht ldslich. 

Diese und ahnliche Beobachtungen veranlafiten mich, das 
Verhalten dieser Doppelsalze unter verschiedenen Versuchs- 
bedingungen naher zu untersuchen. Ich gewann durch diese 
Arbeiten den Eindruck, da sich auf die  fraktionierte 
Kristallisation der Ammondoppeloxalate ein neues Trennungs- 
verfahren ftir die Ytterelemente griinden lieSe, das, wenn es 
auch technisch mancherlei Schwierigkeiten biete, dennoch 
besser und bequemer ware als alle bisher tblich gewesenen. i 

Nachdem ich durch die Verarbeitung einer kleinen, nur : 
wenige hundert Gramm umfassenden Menge reiner Ytteroxalate | 
alle Einzelheiten des Verfahrens festgestellt hatte, ging ich an ' 
die Verarbeitung im grofen. 

An dieser Stelle will ich noch bemerken, daf sich die 
Natriumdoppelsalze Aahnlich verhalten wie die Ammonsalze, 
da sie aber hauptsachlich ihrer Schwerléslichkeit wegen sich 
zur Trennung der Erden nicht eignen. 

Die Kaliumsalze hingegen zeigen auffallenderweise ein er 
ganz anderes Verhalten; so leicht léslich sie im allgemeinen 
sind und so sch6n sie kristallisieren, so geringfiigig ist unter 
sonst gleichen Versuchsbedingungen der erzielte Trennungs- 
effekt. 
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Die Ausfiihrung des Trennungsverfahrens. 


Die basisch salpetersauren Salze, deren Gewinnung ich 
oben besprochen habe, enthielten eine kleine Menge Metasalze, 
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die sich vornehmlich in den ersten Fraktionen angehauft 
hatten. Zur Abscheidung dieser Verbindungen wurden die 
basisch salpetersauren Salze mit Wasser anhaltend digeriert, 
das erkaltete Gemisch von tiberbasischen Salzen und Nitraten 
mit konzentrierter Salpetersdure allméhlich versetzt, bis die 
liberbasischen Salze fast ganz gelést waren; die ziemlich kon- 
zentrierte triibe Nitratlbsung wurde dann filtriert. 

Die klare Lésung wurde angesduert und nach starkem 
Verdiinnen mit Wasser mit warmer gesattigter Ammonoxalat- 
losung gefallt. Die ammonoxalathaltigen Oxalatfallungen, die 
iiberaus feine, keine Konkretionen bildende Niederschlage dar- 
stellen, wurden filtriert und gewaschen. 

Das Trennungsverfahren wird in folgender Weise ein- 
geleitet. Die noch feuchten Oxalatfallungen werden mit Wasser 
zu einem gleichmaéfigen diinnen Brei angerihrt. Von diesem 
trigt man in eine kochende, wenig freies Ammoniak enthaltende, 
konzentrierte Ammonoxalatlésung unter bestandigem Ruhren 
so viel ein, als sich leicht und schnell darin aufzulésen ver- 
mag. Uberschreitet man diese Grenze, was eine bleibende 
Tribung der Lésung zur Folge hat, so mu8 man schleunigst 
etwas festes Ammonoxalat zufiigen, um die Triibung wieder 
zum Verschwinden zu bringen. Denn die bei mangelndem 
Ammonoxalat entstehenden Niederschlage lésen sich, so wie 
sie langere Zeit gekocht werden, nur sehr schwer und bei 
groBem Uberschu8 von Ammonoxalat wieder auf. 

Die klare, schén rosafarbene Lésung der Ammondoppel- 
oxalate wird noch hei mit der dreifachen Menge Wasser etwa 
oder kalt gesattigter Ammonoxalatlésung unter stetigem Um- 
ruhren langsam verdiinnt. Sollte hiebei eine Triibung entstehen, 
so setzt man etwas hei gesadttigte Ammonoxalatl6sung Zu. 
Man bringt nun die Lésung in eine vorgewarmte, geraumige, 
am besten halbkugelférmige Porzellanschale, tiberdeckt sie mit 
einer Glastafel und la8t die Lauge am Wasserbade oder 
zweckmaBiger im Thermostaten bei ungefahr 70° C. ruhig 
stehen. 

Je reicher die Lésung an Dysprosium und Holmium ist, 
desto hei®er und konzentrierter halt man sie. Schon nach 


wenigen Stunden beginnt mit der Kristallisation des Ammon- 
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oxalates die Abscheidung dysprosium- und holmiumreicher 
Doppelsalze. 

Nach 24 Stunden wird die Mutterlauge unter gleichen 
VorsichtsmaBregeln, wie oben angegeben, abgegossen, worauf 
man die in der Schale festsitzende Kristallkruste durch Neigen 
der Schale abtropfen 1a8t. 

Die Mutterlauge kommt in den Thermostaten zuriick und 
man ermaBigt die Temperatur auf etwa 50° C. 

Nun wiederholt man das Abstellen unter allmahlichem 
Herabgehen der Temperatur etwa vier- bis fiinfmal. Die letzte 
Mutterlauge Uberla8t man in der Kalte mehrere Tage sich selbst. 

Man erhalt auf diese Weise etwa sieben bis acht Kristall- 
fraktionen, die untereinander bereits auffallende Verschieden- 
heiten zeigen. Wahrend die erste mehr gelbrot ist, sind die 
mittleren rein rosafarben, die Endfraktionen bla®rosa, die 
Mutterlauge aber nach langerem Stehen fast farblos. 

Man lést nun die Fraktionen, wenn ndtig, unter Zusatz 
von Ammonoxalat, kochend in méglichst wenig Wasser auf, 
verdiinnt wieder und fraktioniert in der oben geschilderten 
Weise. Dann vereinigt man die gleichartigen Fraktionen, ldést 
diese wieder und setzt das Verfahren fort, wobei man stets die 
Mutterlauge der vorhergehenden Fraktion zur Lésung der 
folgenden verwendet. 

Das Ordnen der Fraktionen in die Reihe geschieht nach 
den Kristallspektren und nicht nach den Spektren der Laugen, 
weil die kristallisierten Ammondoppeloxalate des Holmiums 
und Erbiums tiberaus markante, die ziemlich verdiinnten 
Lésungen dagegen nur unscharfe Spektren haben. Man beob- 
achtet im Spektroskop a vision directe, bei stark verengtem 
Spalt, am besten im Sonnenlicht oder bei Bogenlicht. Fur 
weniger Getibte empfiehit sich das erstere, weil die Fraunhofer- 
schen Linien die Orientierung wesentlich erleichtern. 

Die Dispersion und Vergréferung des Instruments mufi so 
Stark sein, daS die D-Linien deutlich doppelt erscheinen. [ch 
bentitze fiir solche Beobachtungen ein geradsichtiges Spektro- 
skop von Browning mit seitlich verstellbarem Spalt. 

Aus der Intensitét der Streifen, die ein Kristallspektrum 
zeigt, ist fiir den mit dem Verfahren Vertrauten der Riickschlu8 
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auf die Mutterlauge im allgemeinen ziemlich leicht und sicher 
mdglich. 

Immerhin diurften hiebei kleine Versehen nicht ganz aus- 
zuschliefen sein; doch schaden sie nicht viel. 

Wenn man itbrigens solche Bestimmungen langere Zeit 
gellbt hat, so scharft sich das Auge fiir feine Farbennuancen 
dermafen, daB es zumeist geniigt, die Farbe der Fraktion im 
diffusen Tageslicht zu beobachten, um tuber deren Stellung in 
der Reihe ins klare zu kommen. 

Nach mehreren Reihen werden die Anfangsfraktionen 
blasser, die Holmium--und Dysprosiumstreifen treten immer 
deutlicher hervor; in den Endgliedern dagegen verschwindet 
allmahlich die Holmiumlinie 4 = 535. Die Fraktionen nehmen 
mehr und mehr reine Rosafirbung an. Es tritt bald das 
charakteristische Spektrum des reinen Erbiums auf. 

Mit der weiterschreitenden Trennung verschwindet in den 
Anfangsfraktionen die im Griin liegende Linie des Erbiums, 
h = 540, sie nehmen eine licht orangegelbe Farbung an. Ihre 
Schwerléslichkeit macht sich mehr und mehr geltend und man 
mu, um sie vdllig in Lésung zu bekommen, der kochenden 
Mischung haufig Ammonoxalat zusetzen. Die am Ende der 
Reihe stehenden, erbiumhaltigen Fraktionen werden immer 
blasser. Das Absorptionsspektrum verdndert sich allmdahlich; 
die charakteristische Linie im Grtin verschwindet nach und 
nach und es tritt ein neues Erbiumspektrum, das ich mit 
»Spektrum Er y« bezeichnen will, immer deutlicher hervor. 

-Nach wiederholtem Eindampfen zeigen die Endmutter- 
laugen keine Farbung mehr. Mit dem weiteren Fraktionieren 
scheiden sich daraus farblose Kristallaggregate aus, die viel 
uberschiissiges Ammonoxalat enthalten. 

Nun 148t man die Laugen in der K4lte langere Zeit 
stehen; es scheiden sich abermals ytterbiumreiche Nieder- 
schlage aus. Sobald die Anfangs- und Endglieder der langen 
Reihe ihrer Menge nach gering werden, stellt man sie zuriick, 
bis nach mehrmaliger Wiederholung der Kristallisations- 
prozesse, nach mehreren Reihen — wie ich in der Folge kurz 
sagen will — gleichartige Produkte gewonnen worden sind. 
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Man vereinigt dann die gleichen Fraktionen und schlieBt sie 
der Reihe als 4uBerste Glieder wieder an. 

Mit der vorstehenden, in allgemeinen Ziigen gehaltenen 
Schilderung glaube ich die Art des Trennungsverfahrens, 
soweit es wissenschaftliches Interesse bietet, geniigend ge- 
kennzeichnet zu haben und will daher eine eingehende Be- 
sprechung der langwierigen Trennungsarbeiten selbst, die nur 
ermiidend ware, unterlassen. 

Nur einige fiir die Entwicklung der Arbeiten bemerkens- 
werte Momente will ich noch hervorheben. Die erste Ver- 
arbeitung erfolgte naturlich in zahlreichen Parallelreihen. Da 
die Reihen weit mehr Erbium enthielten, als zur wissenschaft- 
lichen Erforschung dieses KO6rpers fiirs erste nOtig war, so 
wurde ein grofer Teil der wenig Holmium enthaltenden 
Erbiumfraktionen schon anfangs zuriickgestellt. Samtliche 
Fraktionen wurden schlieBlich in eine Hauptreihe vereinigt. 
Nach 40 Reihen etwa zeigten die Anfangsglieder der Haupt- 
reihe kein Holmiumspektrum mehr; sie wurden abgestellt. An 
sie reihte ich bald andere an und spater lieB ich regelmafig 
jede erste Kristallfraktion aus dem Prozesse ausschalten. So 
bildete sich allmahlich eine lange Reihe von Fraktionen, die 
alle mehr oder weniger voneinander verschieden waren. An 
diese schlossen sich die aus den Reihen abgestellten End- 
mutterlaugen an, die von zehn zu zehn Reihen etwa vereinigt 
worden waren. Sie wurden nochmals in systematischer Weise 
fraktioniert und die erhaltenen Fraktionen den tbrigen an- 
gereiht. 

Mit diesen war die Zahl der Fraktionen auf etwa 100 
gestiegen. Sie boten in ihrer Gesamtheit ein selten instruktives 
Bild. Die erst abgestellten Fraktionen waren fast wei®, die 
folgenden, etwa bis zur 15., blaBgelb, dann wurden sie orange- 
gelb, wahrend sie gegen die Mitte zu mehr und mehr Rosa- 
farbung annahmen. Auf die prachtvoll rosafarbenen Erbium- 
fraktionen folgten blaBrosa gefarbte, bis sich zuletzt gegen 
Ende der Reihe die farblosen Ytterbiumsalze anschlossen. 

Im durchfallenden Licht direkt beobachtet, zeigten die 
ersteren Kristallfraktionen ein etwas verandertes Dysprosium- 
spektrum, neben Spuren des Neodymspektrums. Die blaBgelben 
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gaben das normale Dysprosiumspektrum, die rein orange- 
gelben das Holmiumspektrum, wahrend die intensivst rosa 
gefarbten Fraktionen nur das charakteristische Erbiumspektrum 
erkennen lieBen. 

Mit dem Verblassen der Rosafarbung veranderte sich das 
Erbiumspektrum und ging allmahlich in das Spektrum Er 
liber. Von da ab nahmen die Bander des Thuliums an 
Starke stetig zu, bis sie in den nur wenig rosafarbenen 
Fraktionen ihre gré8te Intensitat erreichten; in den fast farb- 
losen wurden sie nach und nach wieder schwacher, verloren 
sich indessen ganzlich erst in den vollig farblosen Ytterbium- 
fraktionen. 

Ahnliche, wenngleich nicht so deutliche Unterschiede 
zeigten die Nitratldsungen. 

Die visuelle Untersuchung der Funkenspektren gab be- 
merkenswerte Resultate. In den ersten Fraktionen, die ein 
iiberaus kompliziertes Spektrum besafen, lieBen sich Linien 
erkennen, die mit Linien bekannter Elemente nicht zu koinzi- 
dieren schienen. Die blaBgelben und gelben Fraktionen 
gaben ein mehr oder weniger reines Spektrum des ge- 
wohnlichen Holmiums, wé&ahrend die orangegelben, also 
gerade jene, die das intensivste und reinste Absorptions- 
spektrum des Holmiums zeigten, neben einem zumeist 
glanzenden Yttriumspektrum die charakteristischen Linien des 
Holmiums vermissen liefien; dafiir traten andere sehr linien- 
reiche Gruppen auf. Ihr Vorherrschen bewirkte es mitunter, 
da8 das etwas verbla8te Yttriumspektrum wie auf hellem 
Grunde erschien. 

In den staérker rosa gefarbten Fraktionen verlor sich das 
Yttriumspektrum wieder. Die intensiv rosa gefarbten Fraktionen 
gaben das Funkenspektrum des Erbiums. Mit dem Blasser- 
werden der Fraktionen begann das Spektrum des Ytterbiums 
immer deutlicher hervorzutreten, bis es in den farblosen 
Fraktionen seinen voilen Glanz besaf.. 

Beachtenswerte Ergebnisse lieferte auch die eingehende 
Untersuchung der Endmutterlaugen, die naturgema8 die am 
leichtesten léslichen Anteile der Doppeloxalate enthielten. 
Die ersteren dieser Laugen, die ich schon zu Beginn der 
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Trennungsprozesse in Arbeit nahm, enthielten Thorium als 
Metasalz, daneben etwas Uran, dann Eisen sowie andere 
Koérper, die teils aus den grofen Mengen des verbrauchten 
Wassers, teils aus dem Ammonoxalat stammten; darunter 
fanden sich Tonerde, Kieselsaure, Alkalien u. dgl. m. Von 
seltenen Erden lieBen sich nur etwas Ytterbium und eine 
winzige Menge Scandium nachweisen. 

Auch die ubrigen Endmutterlaugen unterwarf ich einer 
genauen Priifung. Nach dem Verdiinnen mit Wasser wurden 
sie vorsichtig bis zur volligen Abscheidung der Erdoxalate mit 
Salpetersdure versetzt. Die von den Oxalaten abfiltrierte Lauge 
wurde eingedampft und der Riickstand vergliht. Das feuerfeste 
Residuum enthielt neben viel KieselsAdure und Tonerde eine 
kleine Menge Platinmetalle, dann merkwirdige zinnahnliche 
Elemente sowie eine ganz geringe Menge seltener Erden. Ich 
vereinigte letztere, nachdem ich sie wieder in Oxalate ver- 
wandelt hatte, mit der erst gewonnenen Oxalatfallung. Diese 
Oxalate enthielten abermals etwas Thorium, sonderbarerweise 
aber kein Scandium mehr. Nach Abscheidung des Thoriums f 
léste ich die Oxalate der Erden neuerdings in ammoniakali- t 
scher Ammonoxalatlésung auf, filtrierte von der ungelést ge- 
bliebenen Kieselsdure ab und fraktionierte die Lésung vor- 
sichtig bis auf einen kleinen Rest. Dieser sollte nun reinstes 
Ytterbium enthalten. Allein dieser Annahme widersprach der | 
Spektralbefund; denn das Funkenspektrum, das frei war von 
Linien fremder Korper, zeigte, mit dem gewOhnlichen Ytterbium- 
spektrum verglichen, hdchst auffallende Veranderungen. Sie 
bildeten das erste sichere Anzeichen fiir die Zerlegbarkeit des 
Ytterbiums. 


SSS 





Ich habe es unterlassen, dieser Abhandlung Zeichnungen Be} 
der verschiedenen Spektren beizugeben, weil ich in den ein- | 
gangs erwahnten Spezialarbeiten auf alle charakteristischen 
Spektren zuriickkommen werde. 

















Uber die Reduktion des Formisobutyraldol 
und sein Oxim 


von 


Rudolf Bohm. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrates Prof. Ad. Liebenan der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Juli 1906.) 


Das Oxim des Formisobutyraldol wurde von Wessely 
(Monatshefte, 1900, Aprilheft) als eine farblose, dicke, wenig 
bewegliche Fliissigkeit dargestellt, die unter 18 mm bei 129° 
siedet und beim Erkalten zu einer grofstrahligen Masse 
erstarrt. Auf Anregung des Herrn Hofrates Adolf Lieben 
wurde das Verhalten des Oxim bei der Destillation unter ge- 
wOhnlichem Druck gepriift. 


Destillation des Oxim. 


Durch Vorversuche wurde festgestellt, da8 sich das Oxim 
bei der Destillation gleich verhalt, ob es nun fest und ganz 
trocken oder als mehr oder minder feuchtes Ol verwendet wird. 
Bei Wasserbadtemperatur bleibt es unverdndert und erst bei 
ungefahr 120° beginnt die Reaktion. Nun wurde eine gréfere 
Menge des Oxim itber freier Flamme gelinde erhitzt, so daB die 
Temperatur ganz allmahlich stieg. Es trat sehr bald eine leichte 
Bréiunung der friiher farblosen Fliissigkeit ein und gleichzeitig 
wird der Geruch von Isobutyraldehyd wahrgenommen. In dem 
Maf8e als die Braunfarbung des Oxim zunimmt, geht ein farb- 
loses, G6liges Destillat iiber, das sich in der Vorlage in zwei 
Schichten trennt. Die Zersetzung des Oxim schreitet mit Zu- 


nahme der Temperatur fort, bis endlich bei ungefahr 220° 


ein braunes Ol iibergeht, wahrend die zahfliissige Masse im 
Kolben tief dunkel gefarbt ist. 
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Im Rohr des Fraktionierkolbens setzt sich auch jetzt eine 
kleine Menge eines in weifien Kristallen erstarrenden K6rpers 
ab. Von dem anhaftenden Ole abgepreft, bildet er grofe 
Prismen, die augenscheinlich dem rhombischen System an- 
gehoren. Die Kristalle l6sen sich in Wasser ungleich leichter 
als in Ather, schmelzen bei 117° und geben, mit Natraunlauge 
erhitzt, Ammoniak. Sie bilden sich in so geringer Menge, dai 
trotz mehrfacher Wiederholung der Versuche es nicht gelang, 
eine fiir die Untersuchung dieses K6rpers notwendige Menge 
zu erhalten. 

Nach beendigter Destillation bleibt im Kolben eine erheb- 
liche Menge Kohle zuriick. 

Die schwerere Schichte des Destillats ist Wasser. Nach Ent- 
fernung desselben wurde die dlige Schichte nach sorgfaltiger 
Trocknung mit Natriumsulfat durch wiederholte fraktionierte 
Destillation unter vermindertem Druck in zwei Fraktionen 
zerlegt, die unter 34 mm bei 65°, beziehungsweise 120° 
sieden. 

Die Ausbeute ist, namentlich was die letztere Fraktion an- 
belangt, eine geringe. 


Nitril der «-Dimethylhydracrylsaure. 


Die unter 34 mm bei 120° siedende Fraktion ist ein farb- 
loses, schwach lauchartig riechendes Ol, das sich bei Luft- 
zutritt leicht brdunt und unter 15 mm bei 103°, unter 11 mm 
bei 97° siedet. Es erstarrt nicht in einer Kaltemischung. 


Analyse. 
0: 2464 g Substanz gab 0°5482 ¢ CO, (0° 1495gC) und 0°2030 g 
H,O (0°0225 g H). 
0-1776 g Substanz gab 22°86 cm? N (23°, 744 mm). 
In 100 Teilen: 


Berechnet fir 





C,HgNO Gefunden 
rss FEE 60°60 60°67 
xed 9°09 9°15 


PR ea'ss oa 14°14 14°19 
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Die Analyse la8t erkennen, dafS§ dieser K6rper aus dem 
Oxim durch Verlust von einem Molekiil Wasser entstanden ist. 
Der lauchartige Geruch deutet auf das Nitril hin. Die Verseifung 
miiBte in diesem Falle die Oxypivalinsaure ergeben, was in der 
Tat der Fall ist. 5 g des Oles wurden mit 50 g 15prozentiger 
Salzsiure eine Stunde lang auf dem schwach _ siedenden 
Wasserbade erhitzt. Es trat bald Lésung des Oles ein. Nach 
dem Ausathern und Verdampfen des Athers wurden die bereits 
von Wessely gefundenen Kristalle der Oxypivalinsdure er- 
halten. Die Kristalle wurden an ihrer charakteristischen Gestalt, 
Prismen, die auf den Liangsflachen gerieft sind, und an ihrem 
Schmelzpunkt 125° erkannt. 

Von der Saéure wurde das Kalziumsalz dargesteilt. Die 
heiSe Lésung der Séure wurde mit CaCO, in geringem Uber- 
schu8 versetzt, bis das Aufbrausen aufhodrt und dann eine halbe 
Stunde am Rickflu8kiihler erhitzt. Beim Eindunsten der 
Lésung schieden sich schwach gelb gefarbte, kérnige Kristalle 
ab, die sich in Alkohol schwer lésen. Sie sind bei 230° noch 
nicht geschmolzen. Behufs Analyse wurde das Salz im Toluol- 
bade bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 


0:2316 ¢ Substanz gab 0°0477 g CaO. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fur 
Ci9Hyg0% Ca Gefunden 


~~ — 





= 


i) ee 20°43 20°58 


Anhydrid. 


Die unter 34 mm bei 65° siedende Fraktion des aus dem 
Oxim erhaltenen Destillats ist ein farbloses, leicht fliichtiges 
Ol mit angenehmem, atherischem Geruche. Es siedet unter 9 mm 
bei 57° und ist bei gew6hnlichem Druck unzersetzt, bei 137° 
fluchtig. 

Analyse. 


0°1887 g Substanz gab 0°4181 g CO, (0°1140 g C) und 
0° 1551 g H,O (0°0172 g HF). 


0° 1565 g Substanz gab 20°4 cm* N (22'/,°, 745°5 mm). 
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In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


t C;H NO Gefunden 

t _—_—_—— ae a 

i Care 60°60 60°41 

q es oe oa eee 9-09 9°13 

- Seward 14°15 14°41 

Die Analyse gibt also wieder einen K6rper an, der aus 


dem Oxim durch Verlust eines Molekiils Wasser entstanden 
ist. Es kann nur das Isonitril oder ein Anhydrid sein. Gegen 
die erste Annahme spricht schon der angenehme Geruch. Die 
Untersuchung ergab unzweifelhaft die Anhydridnatur. 

Bei der Verseifung muBte das Ol, falls es das Anhydrid 
ist, unter Aufnahme von zwei Molektilen Wasser in das 
Formisobutyraldol und Hydroxylamin gespalten werden. 

Es wurden 3 g desselben mit 30 g 10prozentigem HCl am 

RiickfluBkiihler zwei Stunden erhitzt. Allmahlich trat Lésung 
ein. Nach dem Ausathern, Trocknen mit Natriumsulfat und 
Verdampfen des Athers blieb ein Ol zuriick, das sehr bald zu 
einem weifen, kristallinischen K6rper erstarrte, der alle Kigen- 
schaften des Formisobutyraldol hatte. Er schmolz bei 90° und 
gab einen Silberspiegel. Die nach dem Ausathern zurtick- 
bleibende Fliissigkeit wurde auf ihr Verhalten Fehling’scher 
Lésung gegentiber geprift. Es trat sogleich Abscheidung von 
Cu,O ein. 
i Uber die Konstitution des Kérpers geben die beiden még- 
iJ lichen Arten der Wasserabspaltung Aufklarung. Es kann ent- 
| weder der Hydroxylwasserstoff der Gruppe CH,OH oder, ohne 
da8 die Hydroxylgruppe angegriffen wurde, ein anderes Wasser- 
stoffatom derselben Gruppe bei der Wasserabspaltung ver- 
wendet worden sein. Die beiden Strukturméglichkeiten werden 
durch folgende Formeln ausgedriickt: 
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Da nun Natrium unter sofortiger Wasserstoffentwicklung 
auf den Kérper einwirkt und auch Essigsdureanhydrid unter 
bedeutender Warmeentwicklung in Reaktion tritt, wodurch ein 
unter gewOhnlichem Druck bei 103° siedendes Ol mit aus- 
gesprochenem Estergeruch erhalten wurde, so gibt ohne 
Zweifel die zweite Formel die Konstitution des Anhydrids an. 


Essigsaureester des Nitril der a-Dimethylhydracrylsaure. 


Es wurde auch versucht, das Nitril der a-Dimethylhydra- 
crylsdure aus dem Oxim des Formisobutyraldol durch Wasser- 
entziehung mittels Essigséureanhydrid zu gewinnen. Zu dem 
3ehufe wurden 10 g Oxim, 10 g entwassertes Natriumazetat 
und 35 g frisch destilliertes Essigsdureanhydrid in Reaktion 
gebracht. Es trat sogleich eine sehr starke Erwarmung ein. 
Nach beendigter Reaktion wurde auf dem Riickflu®kiihler "i 
fiinf Minuten erhitzt und das Reaktionsgemisch in Wasser ge- 
gossen. Es schied sich ein braunes, esterartig riechendes Ol ! 
ab, das nach dem Ausathern bei 11 mm, beziehungsweise 15 mm 
destilliert wurde. Es ging bei 91'/,°, beziehungsweise 97° ein 
farbloses Ol iiber, das einen sehr angenehmen esterartigen 
und gleichzeitig schwach lauchartigen Geruch hatte. if 


=voaB eas = 


Analyse. 
0°2104 g Substanz gab 0°4549 g CO, (0°1240 g C) und | 
0-1583 g H,O (0-0176 g H). 4 

0: 1608 g Substanz gab 14°35 cm? N (21°, 745°8 mm). 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








CzH,,;NO, Gefunden ; } 
ag ety HE 09°57 08°99 
A dees 7°80 8°36 
ei évahin ahs 9°93 9°97 


Eine Verseifung zur weiteren Begriindung der chemischen 
Natur dieses Kérpers auszufiihren, schien mir kaum notwendig 
zu sein, da die analytischen Daten und seine physikalischen 
Eigenschaften ihn zweifelsohne als Ester charakterisieren. 
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Da ich zur Zeit, als ich den Ester dargestellt hatte, das 
Nitril der a-Dimethylhydracrylsaure noch nicht durch Destil- 
lation des Formisobutyraldoloxim erhalten hatte, so versuchte 
ich, durch Abspaltung der Azetylgruppe das Nitril daraus zu 
gewinnen. Allerdings war ja die Wahrscheinlichkeit, daB bei 
der Verseifung die Nitrilgruppe unangegriffen bleibt, sehr ge- 
ring. Die Versuche bestatigten dies, denn die verschieden- 
artigsten verseifenden Mittel fiihrten stets zur Oxipivalinsaure. 
Ich versuchte daher die Gruppe CH,O.OC.CH, durch Oxy- 
dation mit Kaliumpermanganat in die Gruppe COOH zu ver- 
wandeln. Dadurch hatte ich das bisher unbekannte Halbnitril der 
Dimethylmalonsdure erhalten, einen K6rper, den bekanntlich 
Markonikoff') vergeblich versuchte aus Bromisobuttersaure 
darzustellen und der auch aus Cyanisobutyraldehyd nicht zu 
erhalten ist. 


Oxydation. 


5°7 greiner Nitrilester, der im Wasser suspendiert war, 
wurde tropfenweise mit der berechneten Menge (10 g) Kalium- 
permanganat in fiinfprozentiger Lésung versetzt. Es trat unter 
Bildung von Braunstein sogleich eine Entfarbung ein, anfangs 
rasch, spater immer langsamer, so daf§ nach einem kleinen Zu- 
satz von Kaliumpermanganat schon stundenlanges Warten 
ndtig war, damit unter heftigem Umschiitteln eine neu zuge- 
setzte, geringe Menge des Oxydationsmittels entfarbt wurde. 
Spater trat sogar nach mehrtagigem Stehen in der K4lte keine 
Entfarbung ein. Die Oxydation wurde daher in der Warme 
fortgesetzt, indem das GeféfS anfangs in Wasser von 40° ein- 
getaucht wurde, spater langere Zeit darin stehen blieb. Da trat 
wieder dieselbe Erscheinung ein wie vorher in der KaAlte. Die 
Entfarbung erfolgte im Anfange rasch, spater immer langsamer, 
endlich nur nach tagelangem Warten. Der Estergeruch nimmt 
aber immer mehr ab, wahrend gleichzeitig Lésung des Oles 
eintritt, insofern als die ganze Fliissigkeit einen immer mehr 


1A. 182, 336. Die in Beilstein III. Auflage, 1893, p. 667, angefiihrte 
Darstellung der Dimethylmalonsaure aus Cyanisobuttersdure mit dem Hinweise 
auf Markownikoff’s Arbeiten beruht somit auf einem Irrtum. 
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homogenen Charakter annimmt. Als endlich nach langerer Zeit 
der Geruch vollstandig verschwunden und die Fliissigkeit ganz 
eleichartig war, wurde vom abgeschiedenen Braunstein abge- 
saugt, derselbe ausgekocht, die Loésung ausgedthert, mit 
Natriumsulfat getrocknet und abgedampft. Es blieb ein Ol zu- 
riick von esterartigem Geruch, wahrscheinlich von geringen 
Mengen unverdnderten Esters, das zu einer grofstrahligen 
Masse erstarrte. Von dem daranhangenden Ole auf einer Ton- 
platte abgeprefit, bildet es grofe, weife Kristallblatter. Die 
Kristalle sind in Wasser leicht léslich und schmelzen bei 
56 bis 57°. 


Analyse. 
0°1634 g Substanz gab 0°3196 g CO, (0°0872 g C) und 


0°0939 g H,O (0°0104 g H). 
0°1638 g Substanz gab 18°2 cm’* N (21°, 746 mm). 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
C;H;NO, Gefunden 


‘es ~~ -) 
ee 





ai ane 03°09 03°34 
EE 6:19 6°38 
_ Seer rere 12°38 12°47 


Der Analyse nach ‘ist dieser Korper das Halbnitril der 
Dimethylmalonsaure. 

Die Cyanisobuttersaure mute aber auch durch Oxydation 
des Nitril der «-Dimethylhydracrylsaure, bekanntlich eines der 
Destillationsprodukte. des Formisobutyraldoloxim, entstehen. 
Es wurde auch diese Oxydation ausgefiihrt, um den Verlauf 
derselben zu studieren und gréSere Mengen der Cyanisobutter- 
sdure behufs Konstitutionsbestimmung zu erhalten. 

2 g Nitril, im Wasser suspendiert, wurden mit einer vier- 
prozentigen Lésung von der berechneten Menge (4 g) Kalium- 
permanganat tropfenweise unter Umschiitteln versetzt. Die 
Losung entfarbte sich anfangs sofort unter Braunsteinabschei- 
dung und ganz bedeutender Temperaturerhéhung, so da das 
Gefa8 abgekiihlt werden muBte. Auch noch spater zugesetzte 
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Mengen des Oxydationsmittels entfarben sich leicht. Die Oxy- 
dation des Nitril verlauft also lebhafter als die des Ester. Nach- 
dem ungefahr die Halfte der berechneten Menge Kalium- 
permanganat zugesetzt worden war, lieB die Heftigkeit der 
Reaktion nach; es dauerte geraume Zeit, bis neue Mengen 
entfarbt wurden und auch eine Temperaturerhéhung war nicht 
mehr wahrzunehmen. Immerhin tritt aber bei gentigend langem 
Stehen in der KAlte vollstandige Entfairbung ein. Da ich mich 
durch die Kiirze der Zeit gendétigt sah, die Reaktion zu be- 
schleunigen, tauchte ich das GefifS in Wasser von 40°. Die 
Reduktion trat unter ganz bedeutender Temperaturerhéhung 
sogleich wieder ein. Der Geruch des Nitril schwindet allmahlich 
ganz. Nach dem Absaugen und Auskochen, Ansduern mit 
Schwefelsdiure, Ausathern, Trocknen und Verdampfen blieb 
ein Ol zuriick, das sehr deutlich den Geruch nach Isobutter- 
sdure hatte und erst nach langerem Stehen im Exsikkator 
uber Kaliumhydroxyd teilweise zu denselben Kristallen er- 
starrte, die bei der Oxydation des Ester erhalten wurden. Die 
Identitat der Kristalle wurde an ihrem gleichen Schmelzpunkte 
erwiesen. Die beschleunigte Oxydation hatte also die Abspaltung 
eines Atoms Kohlenstoff und die Bildung der Isobuttersaure 
zur Folge. Die erhaltenen geringen Mengen von Cyanisobutter- 
sdure genigten zum Konstitutionsnachweise nicht. Ich werde 
nachstens dariiber berichten, sobald ich die bereits begonnene 
Untersuchung beendet habe. 


Reduktion des Formisobutyraldol. 


I. Reduktion mit Natriumamalgam. 


Das Formisobutyraldol wurde bereits von W essely(Monats- 
hefte, XXI. B. 1900) mit Aluminiumamalgam und mit Eisen und 
Essigsdéure reduziert und in beiden Fallen wurde das Penta- 
glykol erhalten. Da Formisobutyraldol durch auffallende Ana- 
logie mit dem Benzaldehyd verkniipft ist, lag es nahe, diejenigen 
Reduktionsmittel einwirken zu lassen, die Benzaldehyd in 
Hydrobenzoin verwandeln. Als erstes wurde Natriumamalgam 
verwendet. 
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5 g Aldol in wasseriger Lésung wurden mit 70 g vier- 
prozentigem Natriumamaigam (diese Menge entspricht der 
21/,fachen Menge des berechneten Wasserstoffes) in Beriihrung 
gebracht. Als nach drei Tagen die Wasserstoffentwicklung fast 
ganz aufgehOrt hatte, war auferlich keine Veraénderung wahr- 
zunehmen. Die L6sung wurde mit Kohlendioxyd neutralisiert 
und ausgeathert. Nach dem Trocknen und Verdampfen des 
Ather blieb ein Ol zuriick, das nach kurzer Zeit zu langen 
weiBen Nadeln erstarrte, die noch mit wenig Ol durchtrankt 
waren. Nach dem Entfernen des Oles wurden 2 cm lange, 
seidenglanzende Nadeln erhalten, die nach dem siiBen Ge- 
schmacke, Schmelzpunkt 127°, Siedepunkt unter 740 mm bei 
205°, sich als Pentaglykol erwiesen. Zur vollstandigen Identi- 
fizierung wurden die Kristalle noch verbrannt. 


Analyse. 


0-1735 g Substanz gab 0°3656 g CO, (0°0997 g C) und 
0°1781 g H,O (0°0198 g H). 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 











C5H,oO¢ Gefunden 
SB PFE OSS 07°69 57°47 
es ee ee 11°53 11°41 


Durch Natriumamalgam wird also Formisobutyraldol im 
Gegensatz zu Benzaldehyd nur zu seinem entsprechenden 
Alkohol reduziert. 


II. Reduktion mit Zink und Salzsdure. 


Die Reduktion mit Zink und Salzsaure verlauft in anderer 
Weise als die soeben beschriebene Reduktion. Die zahlreich 
angestellten Versuche zeigten indessen, daf{ der Verlauf der 
Reduktion wesentlich von den Versuchsbedingungen abhangt 
und durch Temperaturverhaltnisse modifiziert werden kann. 
Fiigt man zur Lésung des Aldol, in der sich die berechnete 
Menge Zink befindet, sogleich die ganze Menge Salzsdure 
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dazu, so verlauft die Reaktion in anderer Art, als wenn man die 
Saure tropfenweise, in dem Mae, als das Zink verbraucht 
wird, zuflieBen la8t, und auf diese Weise einen Uberschu8 von 
Salzséure in der Lésung stets vermeidet. Im ersten Falle erhilt 
man ein kristallisiertes und ein sehr schwer erstarrendes 6l- 
artiges Reduktionsprodukt; im zweiten Falle nur das Glartige. 
Der Verlauf der ersten Reduktion ist folgender: Lést man 5 g 
Aldol in der 25fachen Menge Wasser, gibt dazu 4°9 g Zink 
und 14 g Salzséure vom spezifischen Gewichte 1-190 (diese 
Mengen entsprechen dem dreifachen der berechneten Wasser- 
stoffmenge) und vermindert die entstehende Reaktionswarme 
durch Abkuhlen, so bemerkt man sehr bald eine durch ein 
gebildetes Ol hervorgerufene Triibung der Fltissigkeit. Nach 
einigen Tagen bildet sich an der Oberflache der Lésung eine 
Kristallhaut und bald darauf ist das ganze Ol zu einem deutlich 
kristallisierten K6rper erstarrt. Saugt man die Kristalle ab und 
laBt die Lésung stehen, so kann man sogleich wieder eine 
Triibung wahrnehmen, der sehr bald die Abscheidung des- 
selben K6rpers folgt. Man kann dies zweimal und 6fter wieder- 
holen und auf diese Art immer neue, allerdings sehr kleine 
Mengen der Kristalle erhalten. Die Menge des auf diese Weise 
abgeschiedenen kristallisierten KOrpers betrug 2g. Wird die 
Ldésung im Sechacherlapparat ausgeathert, so erhalt man ein Ol, 
das auBerordentlich schwer erstarrt. Mitunter ragen aus dem 
Ole 3 cm lange SpieBe heraus, die mit einem Bestandteil des 
kristallisierten Reduktionsproduktes identisch sind. Die Menge 
des 6lartigen Kérpers betrug etwa 2 g. Dieses dlartige Produkt 
allein ohne den kristallisierten K6rper erhaltman aber, wenn man 
die Sdure zur Lésung des Aldol (1:30), in der sich das Zink be- 
findet, tropfenweise in dem Mafe als sie verbraucht wird, zu- 
flieBen la8t. Allerdings bleibt dabei eine gréfere Menge des 
Aldol unverandert zuriick. Die Untersuchung dieses Slartigen 
Reduktionsproduktes ist mit groBen Schwierigkeiten verbunden, 
die ihren Hauptgrund darin haben, da dieser zahe, leimartige 
KOrper auBerordentlich schwer zum Erstarren zu_bringen ist. 
Nach monatelangem Stehen im Vakuumexsikkator Uber 
Schwefelsdéure wurde ein allmahliches Festwerden zu kleinen, 
biischelformig gruppierten Nadeln wahrgenommen. Vorlaufig 
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ist er noch nicht so weit erstarrt, um endgiiltige Resultate bei 
seiner Untersuchung erwarten zu kénnen. 


Untersuchung des kristallisierten Reduktionsproduktes. 


In dem nach dem Absaugen erhaltenen Kristallbrei kann 
man mit freiem Auge zweierlei Kristalle erkennen: kleine, ver- 
filzte, nadelf6rmige und grof ausgebildete, prismatische Kristalle. 
Beide sind tibrigens derselbe K6rper, obwohl in dem Kristall- 
brei zwei Bestandteile vorkommen. Zur Trennung derselben 
kann man entweder Wasser oder Alkohol verwenden. Kocht 
man die Kristalle mit Wasser, so bildet sich ein Ol, das sich 
bei gréBeren Mengen des Lésungsmittels darin vollstandig auf- 
lést, wahrend ein fester K6Orper zuriickbleibt, der aus ver- 
diinntem Alkohol umkristallisiert, in prachtvollen, seidenglan- 
zenden Nadeln kristallisiert, die zu biischelf6rmigen, radial an- 
geordneten Kristallgruppen vereinigt sind. Diese Kristalle sind 
in Wasser unldslich, in Alkohol schwer, in Benzol,.Petrolather 
und Azeton leicht léslich. Der Schmelzpunkt ist 1371/,°. 

Aus der wadsserigen LOsung wurden durch Verdunsten im 
Vakuumexsikkator groBe prismatische Kristalle erhalten, von 
denen einzelne Kombinationen von Prismen und Pyramiden 
zeigen. Diese Kristalle zeigen ein ausgesprochenes Vermégen, 
Zwillinge, Drillinge und sogar kettenférmige Vereinigungen zu 
bilden. Sie sind in allen Lésungsmitteln leicht, in Wasser 
schwer léslich. LaBt man ihre alkoholische Lésung langsam 
verdunsten, so erhalt man 3 bis 4 cm lange, feine Spiefe, die- 
selben, die, wie friher erwdéhnt, auch aus dem Olartigen 
Reduktionsprodukte herauswuchern. Der Schmelzpunkt dieser 
prismatischen und spieBigen Kristalle ist 631/,°. 

Herr Demonstrator Himmelbauer vom I. mineralogischen 
Institut der Universitat Wien hatte die Freundlichkeit, beide 
Arten von Kristallen auf ihr System zu untersuchen. Die nadel- 
férmigen Kristalle kristallisieren rhombisch, die prismatischen 
tetragonal, speziell sphenoidisch-hemiedrisch. 

Besser als mit Wasser kann man die beiden K6érper durch 
fraktionierte Kristallisation aus Alkohol trennen. 

Die Menge des bei héherer Temperatur schmelzenden 
Kérpers kann durch Erhéhung der Temperatur wahrend der 
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Reduktion ganz erheblich vergré®ert werden. Unterdriickt man 
namlich die Reaktionswarme, so bildet sich eine ganz geringe 
Menge der nadelférmigen Kristalle und der Kristallbrei besteht 
zum allergré8ten Teil aus den prismatischen Kristallen. Wenn 
man aber die Reaktionswarme nicht hemmt, sondern sie durch 
Eintauchen des Gefaé®es in warmes Wasser erhoht, dann nimmt 
die Menge des schwerer schmelzbaren K6rpers zu. 

Wird die Reduktion bei erhéhter Temperatur durchgefihrt, 
dann gelingt es sogar, auBer den beiden kristallisierten und dem 
dlartigen Reduktionsprodukte noch einen vierten KG6rper, aller- 
dings vorlaufig in ganz geringer Menge, zu isolieren. Er ist in 
Alkohol noch schwerer léslich als die bei 1371/,° schmelzenden 
Nadeln, kristallisiert in diamantglanzenden Tafeln und schmilzt 


bei 184°. 
Analyse der bei 1371/,° schmelzenden Nadeln. 
I. 0°1734 g Substanz gab 0°4051 g CO, (0°1104 gC) und 
0° 1621 gH,O (0°0180 g H). 
II. 0°1785 g Substanz gab 0°4163 g CO, (0°1135 gC) und 
0: 1686 g H,O (0°0187 gH). 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir Gefunden 
CoH 903 Ope Do See 
Md GAS 63°82 63°54 63°61 
Oe wtied sl 10°63 10°35 10°50 


Die Molekulargewichtsbestimmung nach der Siedemethode 
in atherischer Lésung gab folgendes: 


Gewicht des Lésungsmittels 15°828 g, k= 21°6. 





Molekulargewicht 
Gewicht der _ Siedepunkt- - ~ - 
Substanzen erhéhung Gefunden Berechnet 
L....0°0632 g 0:05 172 oni 
BS euke 0:0518 g 0-042 169 


Die Molekulargewichtsbestimmung nach der Gefrier- 
methode in Benzollésung gab iiberraschenderweise das doppelte 
Molekulargewicht. 
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Gewicht des Lésungsmittels 12°0212.g, k= 52°5. 


; , Molekulargewicht 
Gewicht der Gefrierpunkt- ° oa 





Substanzen erniedrigung Gefunden Berechnet 
I....0°0311 g 0-037 367 376 
I....0°0870 ¢ 0070 391 


Analyse des bei 63'/,° schmelzenden KO6rpers. 


I. 0° 1634 g Substanz gab 0°3800 g CO, (0°1036 g C) und 
0- 1544 g H,O (0°0171 gH). 


If. 0°1738 g Substanz gab 0°4058 g CO, (0°1106 g C) und 
0:1644 g H,O (0:0182 g H). 


In 100 Teilen: 








Berechnet fiir Gefunden 

: Cr0F 200s , rte Ta 
a sek aewe 63°82 63°41 63°68 
ARS 10°63 10°49 10°51 


Die Molekulargewichtsbestimmung nach der Gefrier- 
methode in Benzollésung ergab: 


Gewicht des Lésungsmittels 16°6616 g, k= 52°5 


Molekulargewicht 
Gewicht der Gefrierpunkt- , _ 





Substanzen erniedrigung Gefunden Berechnet 
I... .0°0372 g 0-054 207 a 
If... .0°0734 g 0-109 201 


Der Analyse nach sind beide K6rper aus einem hydro- 
benzoinartigen Derivat des Aldol durch Abspaltung eines 
Molekiils Wasser entstanden, die, wie aus der Versuchs- 
beschreibung hervorgeht, durch die vorhandene Sdure veran- 
laBt wurde. 

Die Wasserabspaltung kann nun in dreifacher Weise er- 
folgen: Die Strukturformel des hydrobenzoinartigen Derivates 
des Formisobutyraldol ist } 
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(CH,), = ®?C—8CH(OH) .*CH(OH)—C = (CH,), 
| | 
1CH,OH CH,OH. 


Die Wasserabspaltung kann an den beiden Kohlenstoff- 
atomen 3 und 4 erfolgt sein, wodurch die Bildung zweier K6rper 
ermdglicht wird, ein desoxybenzoinartiges Derivat von der 
Struktur 


(CH;), — C—CH,—CO.C = (CHs), 
CH,OH CH,OH 
oder ein Derivat mit Briickensauerstoff von der. Konstitution 
(CH,), = C—CH—CH—C = (CH, 


Es ae | II. 
CH,OH CH,OH 


Die Wasserabspaltung kénnte aber auch wie bei den 
y-Laktonen an den Kohlenstoffatomen 1 und 4 erfolgen, wo- 
durch wieder ein Derivat mit Briickensauerstoff von folgender 
Struktur gebildet worden ware 


(CH,), = C—CHOH—CH—C = (CH,), 
| po ain IT. 
CH, O  CH,OH 





Ich habe bereits die Konstitutionsbestimmung des bei 
1371/,° schmelzenden, nadelférmigen Reduktionsproduktes 
begonnen und bisher folgende Ergebnisse gefunden: 

Ein Hydrazon darzustellen gelang mir nicht. Wenn 
Phenylhydrazin in essigsaurer Lésung oder ohne Verdiinnungs- 
mittel auf den Korper einwirkt, so erhalt man stets das unver- 
anderte Ausgangsprodukt zuriick. Die Formel lL ist daher aus- 
geschlossen. Der K6rper kann daher nur eines der durch die 
Formein II oder Ill dargestellten Anhydride sein. Das Vor- 
handensein der beiden Hydroxylgruppen wurde durch Aze- 
tylieren und Verseifung des entstandenen Esters. erwiesen. 
'/, g der Kristalle wurde mit 4/, ¢ frisch geschmolzenen Natrium- 
azetat und 2¢ frisch destillierten Essigsdureanhydrfid in Reaktion 
gebracht. In der Kialte trat kaum eine Temperaturerhéhung ein. 
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Nun wurde *'/, Stunde zum Sieden erhitzt und dann das 
Reaktionsprodukt in Wasser  gegossen. Es schieden sich 
Kristalle ab, die, aus verdiinntem Alkohol umkristallisiert, in 
Form von weifien, langen, etwas plattenférmigen Nadeln vom 
Schmelzpunkte 87° erhalten wurden. 

Da ein Vorversuch Zeigte, da8 zwar nicht ein einstiindiges, 
aber ein 5- bis 6 stiindiges Erhitzen mit N-Kalilauge auf dem 
siedenden Wasser den Ester vollstaéndig verseift, so wurde die 
Verseifung mit alkoholischer, normaler Lauge in dieser Weise 
durchgefihrt. 

Zu 0+ 1413 ¢g Substanz wurden 10 cm® N—KOH verwendet. 
Zum Zuriicktitrieren mit +4/,normaler Salzsdure’ wurden 
45°22 cm® verbraucht; 4°78 cm*® 1/,N—HCI entsprechen 
0°05354 g KOH, das ist 0°04111 gCH,CO, das ist 29°1°/, 
CH,CO gegen die berechnete Menge 31:°6°/, CH,CO, wenn 
zwei Azetylgruppen in das Molekil eingetreten sind. Ob nun 
Formel II oder III dem K6rper entspricht, werden demndachst 
anzustellende Versuche dartun. 


Ill. Elektrolytische Reduktion. 


o g Aldol wurden in 200 g einer- verdiinnten Schwefel- 
sdure von 22 Be. (30 bis 31°/,) gelést. In der Tonzelle war als 
Kathode Blei, als Anode eine Kohlenelektrode, wieder einge- 
taucht in Schwefelsdure von 30 bis 31°/,, Stromstarke per dm* 
Elektrodenoberflache zwei Ampere. Nach dem Ausathern wurde 
wieder das bereits friiher erhaltene Olartige Reduktionsprodukt 
gewonnen, ohne da es von den beiden kristallisierten Kérpern 
begleitet war. ; 

Lést man 5 g Aldol in 100 g Wasser, gibt dazu 40 g 
konzentrierte Schwefelsdure (die Mischung entspricht einer 
Schwefelséure von 22 Bé.) und verwendet als Stromstarke pro 
dm? Elektrodenoberflache 5 Ampere, dann wurden neben dem 
Ole die beiden kristallisierten Reduktionsprodukte auch er- 


halten. 
Wenn das Ziel der Arbeit, ein wirkliches hydrobenzoin- 


artiges Derivat des Formisobutyraldol zu gewinnen, bisher 
noch nicht ganz erreicht wurde, so ist es doch nicht unwahr- 
scheinlich, daB das so schwer zur Erstarrung zu _ bringende, 
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dlartige Reduktionsprodukt ein solches Derivat vorstellt. Immer- 
hin zeigen aber die bisher gefundenen K6rper, da eine Ver- 
kettung der beiden Aldolmolekiile eingetreten ist und somit 
ware ein neuer Beitrag zur Analogie dieses Aldol mit Benz- 
aldehyd geliefert. Da ibrigens die Darstellung der beiden zu 
erwartenden hydrobenzoinartigen Derivate mit grdBeren 
Schwierigkeiten verbunden sein wird als die der beiden Hydro- 
benzoine, konnte man schon aus der bisher vergeblich ver- 
suchten Kondensation des Formisobutyraldol zu einem Benzoin- 
k6rper voraussehen. 

Ich bitte die Herren Fachkollegen, mir die weitere Bear- 
beitung dieses Gebietes zu tiberlassen. 

Zum Schlusse gestatte ich mir, Herrn Hofrat Adolf 
Lieben und Herrn Professor Dr. C. Pomeranz fiir die Férde- 
rungen, welche sie mir in giitiger Weise zu teil werden liefen, 
meinen warmsten Dank zu sagen. 
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Beitrage zur Chemie der Sclerodermeen 
(II. Mitteilung)? 


von 


Max Bamberger und Anton Landsiedl. 


Aus dem Laboratorium fiir allgemeine Experimentalchemie I. an der k. k. 
technischen Hochschule in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Juli 1906.) 


II. Scleroderma aurantium (Vaill., Pers.) Syn. Sel. vulgare 
(Horn). 


Die in der Umgebung von Graz gesammelten, vollig aus- 
gereiften und getrockneten Pilze wurden zerteilt und die 
Peridien sowohl als auch das Hymenium gesondert unter- 
sucht. Zu diesem Zwecke wurden die ersteren fein gepulvert, 
mit Petroleumather (Siedepunkt unter 100° C.) warm extrahiert 
und das Extrakt auf zirka ein Viertel seines urspriinglichen 
Volumens abdestilliert. Hiebei konnten in ziemlich reichlicher 
Menge weifie, nadel- und plattchenférmige, mit kriimliger 
Substanz verunreinigte Kristalle erhalten werden, die, wie sich 
zeigte, der Hauptsache nach ein Gemenge cholesterinartiger 
K6rper waren. 

Die Abscheidung der beigemengten nicht kristallinischen 
Substanzen, insbesondere aber die Trennung der einzelnen 
Alkohole voneinander, war mit groBen Schwierigkeiten ver- 
bunden und gelang uns auch nur teilweise, und zwar durch 
eine miihsame fraktionierte Kristallisation. Wir verfuhren dabei 
wie folgt. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 26 (1905), 1109. 
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Die Kristallmasse wurde zuerst aus Aceton, dann aus 
Chloroform, in welchem dieselbe auch in der Warme nur 
ziemlich schwer léslich war, umkristallisiert. Das beim Erkalten 
der Chloroformlésung zuerst sich ausscheidende Kristall- 
gemenge (A) ergab nach wiederholtem Umkristallisieren aus 
Chloroform und Aceton schoéne, glaskldre, rektangulare Kristall- 
plattchen, die bei der Schmelzpunktsbestimmung!? im Kapillar- 
rOhrchen das folgende Verhalten zeigten. 


1. Bestimmung im offenen Réhrehen. 


Die Substanz, bei 163° in den Apparat eingefiihrt, beginnt 
bei 176° triibe zu flieBen und ist erst bei 183°5° C. vollkommen 
klar geschmolzen. 


2. Schmelzpunktsbestimmung im zugeschmolzenen R6Ohrchen. 


Die Substanz, bei 131° eingefiihrt, beginnt bei 185° 
merklich zu sintern und schmilzt bei 188° rasch und klar 
zusammen. 

Die Substanz ist in Aceton, auch heifem, ziemlich schwer 
léslich, leichter léslich in Chloroform und noch leichter in 
Ather. Leicht léslich in heifSem Benzol, schwer ldslich in 
kaltem. Aus allen diesen Lésungsmitteln in glasklaren, rekt- 
anguléren diinnen Plattchen kristallisierend, welche den Chole- 
sterinreagentien gegentiber das folgende Verhalten zeigen. 

Bei der Liebermann -Burchard’schen Reaktion (Sub- 
stanz + 3 cm* Chloroform + 10 Tropfen Essigsaureanhydrid + 
2 Tropfen konzentrierte Schwefelsaure) tritt zuerst Gelb-, dann 
in wenigen Minuten, unter zunehmender griiner Fluoreszenz, 
liber Gelbbraun und Braun, Rotbraunfarbung ein. Schiittelt 
man das Gemisch nach zirka 8 bis 10 Minuten langem Stehen 
mit ungefahr dem gleichen Volumen Wasser, so entsteht eine 
orangegelbe Emulsion, aus welcher sich die wasserige Lésung, 





1 Die Bestimmungen wurden im Landsiedl’schen Schmelzpunktsapparat 
(Chem. Zeitg. Céthen 1905, p. 765) vorgenommen und die Warmezufuhr 
hiebei so geregelt, da8 in der Nahe des Schmelzpunktes die Temperatur in zirka 
2 bis 3 Minuten um 1° C. stieg. 
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nach kurzem Stehen schwach griinlich gefarbt (spater rot und 
gelb werdend) abscheidet, wahrend das Chloroform eine orange- 
gelbe Emulsion bildet, die unter Farbenanderung tiber Rosa, 
Kirschrot und Lila in Blau, sich nur langsam klart. 

Reines animalisches Cholesterin gibt bei dieser Reaktion 
eine weiBe Emulsion, aus welcher sich das Chloroform kaum 
merklich gelb, die wasserige Lésung aber intensiv gelb gefarbt 
abscheidet. 

Die Liebermann’sche Reaktion (Substanz + 3 cm’ Essig- 
sdureanhydrid + 2 Tropfen konzentrierte Schwefelsaure) ver- 
lauft unter denselben Farbenerscheinungen. GieSt man das 
Reaktionsgemisch, nachdem es eine dunkelrotbraune Farbe 
angenommen hat, d.i. nach 8 bis 10 Minuten, vorsichtig, so 
da starkere Erhitzung vermieden wird, in ungefahr das gleiche 
Volumen Wasser, so erhadlt man (eventuell erst bei gelindem 
Anwd4rmen) eine klare, intensiv smaragdgriine Lésung, die bei 
weiterem vorsichtigen Erwarmen sich zu verfairben beginnt 
und dann bei dem von selbst eintretendem lebhaften Auf- 
kochen eine dunkelblutrote Farbe annimmt, welche auf 
Zusatz von einigen Tropfen Kaliumnitritlésung in Hellgelb 
ubergeht. 

Hat man das urspriingliche Reaktionsgemisch nicht lange 
genug stehen lassen, so tritt anstatt der smaragdgriinen Farbung 
eine mehr blaugriine und an Stelle der blutroten eine mehr 
blaurote Farbung ein. Uberla8t man die griine Lésung, ohne 
weitere Warmezufuhr, sich selbst, so farbt sich dieselbe tiber 
Gelbbraun allmahlich hell weinrot. Reines animalisches Chole- 
sterin farbte ‘sich bei der Liebermann’schen Reaktion zuerst 
brdunlichrot, dann rasch blau, violett und (in zirka einer Viertel- 
stunde) griin. Die dunkelgriine Lésung nahm, in Wasser 
gegossen und gelinde erwadrmt, erst eine hellgriine, dann gelb- 
griine und schlieBlich reingelbe Farbe an. 

Die Substanz erwies sich als stickstoff-, schwefel- und 


phosphorfrei. 
Die ‘Elementaranalyse derselben lieferte das folgende 


Ergebnis: 
0°2692 g iiber Schwefelsdure getrocknete Substanz gaben 
0°7848 g Kohlensaure und 0° 2648 g Wasser. 
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In 100 Teilen somit: 
Berechnet fiir 








* Gefunden CogHgg0o 
: <icajoees ©. dale Aic, 
Cie FE TRA 79°50 79°43 
PP. STE 11°02 10°94 





Leider verfiigten wir Uber eine zu geringe Substanzmenge, 
um einen eventuellen Wassergehalt derselben bestimmen zu 
k6énnen. 

Die Chloroformmutterlauge von A (p. 964) ergab noch 
reichliche Kristallmengen, aus denen wir aber, trotz sorgfaltiger 
fraktionierter Kristallisation aus Aceton, Athyl- und Methyl- 
alkohol, Ather und Benzol sowie Gemischen dieser Lésungs- 
mittel, nur eine einzige Substanz isolieren konnten. 

Diese kristallisierte aus Aceton sowie einem Gemisch von 
zwei Volumen Aceton und einem Volumen absoluten Alkohol 
in ziemlich dicken, schief sechseckigen Tafeln oder Plattchen 
und aus Ather in zu Garben vereinigten diinnen Nadeln, welche 
im zugeschmolzenen Kapillarréhrchen bei 196 bis 197° klar 
schmolzen. Dieselben gaben die Liebermann’sche sowie die 
Liebermann-Burchard’sche Reaktion in derselben Weise wie 
die oben beschriebene Substanz und auch beim Vermischen 
der Reaktionsgemische mit Wasser traten ganz die gleichen 
Erscheinungen auf. 
Die Elementaranalyse dieser Substanz ergab das folgende 
Resultat: 
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O-2318 g der tiber Schwefelsdure getrockneten Substanz gaben 
0-6736 g Kohlensdure und 0°:2234 g Wasser. 


In 100 Teilen somit: 
Berechnet fiir 


SESE SS 





| Gefunden Co,H340. 
re Csr oalens 79°25 79°16 
He Flv bbe 10°80 10°78 


Es wurde sich demnach, wenn man die oben angefiihrte 
Formel C,,H;,O, gelten la8t, diese Substanz durch einen 
Mindergehalt von einer CH,-Gruppe von der friiheren unter- 
scheiden. 
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Die weitere Untersuchung der Peridien unseres Pilzes 
ergab, daf dieselben auffallend grofBfe Mengen Mannit enthalten, 
wahrend wir im Hymenium nur ganz geringe Quantitaten vor- 
fanden. Die im Hymenium in geringer Menge enthaltenen 
cholesterinartigen KOérper zeigen bei der Liebermann-Burchard- 
schen Reaktion ein Verhalten, welches dem des Ergosterines, 
wie wir es im Boviste fanden, 4hnelt, indem dabei zuerst 
langsam schwache Rosafarbung, dann aber, unter starker Zu- 
nahme der Farbenintensitat, Verfarbung uber Blau in Grin 
eintritt. Eine weitere Untersuchung dieser Substanzen war uns 
mangels an Material vorlaufig nicht médglich. 

Zum Schlusse sei uns noch gestattet, Herrn Regierungsrat 
L. Kristof in Graz, der uns das Material zu dieser Unter- 
suchung in liebenswiirdigster Weise zur Verfiigung stellte, 
unseren verbindlichsten Dank abzustatten. 
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Uber Kondensationen von Terephtalaldehyd 
mit Ketonen 


von 


stud. phil. Hans v. Lendenfeld. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 


Ausgefiithrt mit Unterstutzung der »Gesellschaft zur Forderung deutscher 
Wissenschaft, Kunst und Literatur in Bohmen«. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Juli 1906.) 


Da Kondensationen aromatischer Dialdehyde mit Ketonen 
wegen der Schwierigkeit ihrer Beschaffung noch nicht ausge- 
fihrt worden waren, versuchte ich, auf Veranlassung Professor 
Goldschmiedt’s, Terephtalaldehyd, fiir dessen Darstellung wir 
Thiele und Winter! eine verhaltnismaBig bequeme Methode 
verdanken, mit einigen Ketonen zu kondensieren. Der Terephtal- 
aldehyd wurde hienach dargestellt durch Verseifen des aus dem 
p-Xylol hergestellten Terephtalaldehyd-tetraacetates. Die vor 
kurzem von Thiele und Giinther® publizierte bessere Me- 
thode der Herstellung konnte ich nicht mehr beniitzen, da bei 
deren Erscheinen nachstehende Versuche nahezu abgeschlossen 
waren. Inzwischen haben I. Thiele und K. G. Falk® Konden- 
sationen mit o-Phtalaldehyd verdffentlicht. Die Produkte, welche 
diese erhielten, entstanden meistens unter RingschlufSbildung in 
der Weise, da beide Aldehydgruppen mit einem Molekiil des 
Ketons reagierten. 





1 Annalen v. 3/1, p. 358 (1900). 
2? Annalen v. 347, p. 110 (1906). 
3’ Annalen v. 347, p. 112 (1906). 
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Bei meinen Versuchen bekam ich immer ungesattigte Ketone 
oder deren Salzséureadditionsprodukte; eine aldolartige Kon- 
densation, wie sie v. Baeyer', Claisen und Ponder?, Gold- 
schmiedt® beobachteten, wurde nicht erhalten. 


Kondensation von Terephtalaldehyd und Acetophenon 
mittels Kalihydrat. 


7°8 g Aldehyd und 14°4 g Acetophenon (1 : 2 Mol.) wurden 
in 78 g 96prozentigem Alkohol unter gelinder Erwarmung ge- 
lést, nach dem Erkalten 120 ¢ Wasser hinzugefiigt, wobei eine 
leichte Triibung entsteht, und hierauf mit 12g 10prozentiger 
Kalilauge versetzt, welche die Bildung einer gelb gefarbten 
Emulsion veranlaBt. Das Reaktionsgemisch wurde 24 Stunden 
geschiittelt, wobei sich ein flockiger, gelber Niederschlag 
abscheidet, in welchem man unter dem Mikroskope neben 
amorphen Massen auch Tafelchen erkennen konnte. Das 
Produkt wurde abfiltriert, mit Alkohol gewaschen und das Filtrat 
weiter geschiittelt, wodurch weitere Mengen gewonnen wurden. 
Nun wurde der gesamte Niederschlag mit 700g Methylalkohol 
gekocht, welcher beilaufig die Halfte aufnimmt. Aus der Lésung 
fallt beim Erkalten ein hellgelb gefarbter, kristallinischer 
KOrper aus. 


p-Phenyl-1-propenon-1-benzaldehyd. 
C,H,COCH=CH— a rp —COH. 


Die durch Schmieren und den weiter unten zu_beschrei- 
benden K6rper stark verunreinigte Substanz ist nach sieben- 
maligem Umbkristallisieren aus Methylalkohol rein; sie bildet 
schwachgelb gefarbte Nadeln, deren Schmelzpunkt konstant 
bei 125°, unter vorhergehendem Erweichen, liegt. 


I. 0°2083 g Substanz gaben 0°6175 g Kohlendioxyd und 
0°0853 ¢ Wasser. 

Ii. 0°1982 g Substanz gaben 0°5880 g Kohlendioxyd und 
0°0965 g Wasser. 





1 Berl. Ber. v. 15, p. 2856 (1882). 
2 Annalen v. 223, p. 144 (1884). 
3 Monatshefte v. 20, p. 750 (1899). 
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In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fir 
I. I. _ CreHi20: 4 
ite cen «ce 80°84 80°91 81°36 
ss cect ss 4°6 5°4 5°1 





Ausbeute an reinem Produkt zirka 30°/, der Theorie. 
Der K6rper lost sich in konzentrierter Schwefelsaure mit gelber 
Farbe. Er ist leicht léslich in heiSfem Alkohol, heiSem Ather, 
Benzol, Eisessig, schwer in kaltem Wasser und Ather. 


Phenylen-1-4-di-phenyl-1-propenon-1. 


C,H,COCH = CH— 4 > — CH= CHCOC,Hs;. 

Der im Methylalkohol nicht aufgenommene Teil des Reak- 
tionsproduktes bestand aus einer gelben, kristallinischen Masse, 
die in der Mehrzahli der gewodhnlichen Lésungsmittel schwer 
léslich ist. Aus Chloroform oder Eisessig laBt sich dieser Kérper 
umkristallisieren. Nach zweimaligem Umristallisieren bleibt der 
Schmelzpunkt konstant bei 200°—201°. Der Kérper bildet schén 
ausgebildete, sechsseitige, gelbe Tafeln. 


0: 2078 ¢ Substanz lieferten 0: 6508, ¢Kohlendioxyd undQ: 1058 g 
Wasser. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden Co4Hy 00 
Grii gt ene ap 85°4 85°2 
Ere 2°6 o°3 


Die Ausbeute an reinem Produkt betragt 25°/, der Theorie. 
In konzentrierter Schwefelsdure list sich der K6rper mit gelber 
Farbe. 

Einwirkung von Phenylhydrazin. 0°5g Konden- 
sationsprodukt wurden in mdglichst wenig heifem Eisessig 
gelést und Phenylhydrazin in geringem Uberschuf8 hinzugefiigt. 
Beim Kochen scheiden sich bereits nach einer Viertelstunde 
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hellgelb gefarbte Massen ab. Nach dem Erkalten wird abgesaugt 
und der Rickstand aus Pyridin umkristallisiert. Die Pyridin- 
lésung zeigt blaue Fluoreszenz. Nach dreimaligem Umkristalli- 
sieren bildete der Kérper farblose Nadeln vom Schmelzpunkt 
300° unter geringer Zersetzung. Der Korper zeigt die Knorr’sche 
Pyrazolinreaktion. 


0° 1650 gSubstanz gaben bei 740 mm Barometerstand und einer 
Temperatur von 23° 16°8 cm? Stickstoff. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C3gH390 4 
——_ V—_—_oOoO 
PO RIOUE. ohs 11°] 10°8 


Der K6rper ist demnach Phenylen-1, 4-diphenyl-3, 
o-pyrazolin. 


CH aei —CH,—CH— € le —CH,—C— C,H,. 
aN 
N— NCH, CH _N 


Kondensation von Terephtalaldehyd mit Acetophenon 
durch Salzsaure. 


Phenylen-1, 4-di-phenyl-1-chlor-3-propanon-1. 


C,H; —CO—CH,—CHCI— “8 > —CHCI—CH,—CO—C,H,. 


1-3.g¢ Aldehyd und 2°4¥g Keton (1:2 Mol.) wurden in 
5g Ejisessig suspendiert und unter Kihlung ein langsamer, 
trockener Salzsaéurestrom durchgeschickt. Nach einiger Zeit 
firbt sich das Reaktionsprodukt dunkler und es geht immer 
mehr Aldehyd in Lésung. Nach einer Stunde betrug die Gewichts- 
zunahme 1g, theoretisch 0°7¢ fiir (C,H;.CO.CH,.CHCI), 
C,H,. Es scheiden sich bald rétlich-gelbe Kristalldrusen ab und 
nach 6 Stunden war das Ganze zu einem mit Fliissigkeit durch- 
trinkten Kristallkuchen erstarrt. Es wurde noch 20 Stunden 
stehen gelassen und dann im Vakuum tiber Kalk von Salzsaure 
und Ejisessig befreit, wobei das anfangs rétliche Produkt 
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allmahlich heller wird. Der trocken gewordene Riickstand 
wurde zur Entfernung von verunreinigenden Schmieren wieder- 
holt mit Methylalkohol verrieben und schlieBlich aus Nitro- 
benzol, welches aber nicht bis zum Sieden erhitzt werden darf, 
umkristallisiert. In den anderen gebrauchlichen Lésungsmitteln 
ist die Substanz nahezu unldslich. Nach zweimaligem Um- 
kristallisieren bildet der K6rper farblose Nadeln, welche bei 
194°—195° schmelzen. Bereits tiber 160° beginnt der Kérper 
gelb zu werden. Wird er durch 4 Stunden einer Temperatur 
von 160°—170° ausgesetzt, so entweicht Salzsdure und es 
bleibt ein Riickstand, der, aus Chloroform umbkristallisiert, 
sechsseitige Blattchen liefert, welche mit dem Phenylen-1, 
4-di-phenyl-1-, propenon-1 identisch sind, wie durch Schmelz- 
punkt und Mischschmelzpunkt nachgewiesen wurde. 


02127 g Substanz gaben 0°5486 ¢ Kohlendioxyd und 0:0897 ¢ 
Wasser. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden Co4HogClyOo 
Gi ethi -Sare 70°1 
mera mai 4°7 4°9 


Ein Versuch, das Kondensationsprodukt darzustellen, bei 
welchem die eine Aldehydgruppe unverdndert ist, mi®lang, da 
bei der Kondensation von 1 Molekiil Aldehyd und 1 Molekil 
Keton auch der oben beschriebene Koérper entsteht, wahrend 
aus dem Reaktionsprodukt der tiberschtissige Terephtalaldehyd 
durch Sublimation im Vakuum zurtickgewonnen werden 
konnte. 


0: 2090 ¢ Substanz gaben 0°5361 ¢ Kohlendioxyd und 0°0892 g 
Wasser. 


0-1595 g Substanz gaben 0° 1068 g Chlorsilber. 
In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 

a ‘ Co,HegCleO 

I II 24'490\42V2 
Geant. biku 70°0 70°1 
Pas f0134. 4°7 4°9 


CBee e345 16°5 17°3 
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Kondensation von Terephtalaldehyd mit Athylphenyl- 
keton durch Kalihydrat. 


Phenylen-1-4-di-phenyl-1-methyl-2-propenon-1. 


CoHly—CO—C= CHC >—CH=C—CO—CgHs. 
| — | 


CH, CH, 
1 g Aldehyd und 2 g Keton (zirka 1 zu 2 Mol.) wurden in 
13 g 96prozentigem Alkohol gelést, 20 g Wasser hinzugefiigt, 
wobei eine schwache Emulsion entsteht, die dann, bei Zugabe 
von 2 g zehnprozentiger Kalilauge, unter Gelbfarbung zunimmt. 
Nach etwa fiinfstiindigem Schiitteln scheidet sich ein Ol ab, das, 
durch vier Wochen sich selbst tiberlassen, opak und zah wurde; 
auf Zusatz von etwas Alkohol léste sich das Ol beim Schiitteln 
bald auf und es blieben farblose, sechsseitige Blattchen un- 
gelést zurtick. Diese wurden aus Alkohol so lange umkristalli- 
siert, bis der Schmelzpunkt konstant bei 162° lag. Die Aus- 
beute an reinem Produkt betrug 0°3 g. 


0° 2050 g Substanz gaben 0°6373 g Kohlendioxyd und 0° 1284 ¢ 
Wasser. 


In 100 Teilen: Berechnet fur 
Gefunden Coa,Hg2092 
85°2 
6°0 
Bei der Einwirkung von Phenylhydrazin auf die alkoho- 
lisch-essigsaure LOsung des K6rpers fallt in der Warme ein 
gelber Kérper aus, der aus Pyridin umkristallisiert, gelbe Nadeln 
bildet, die bei 245° sintern, bei steigender Temperatur sich 
zersetzen und bei 254° eine klare Schmelze bilden. 


Kondensation von Terephtalaldehyd mit Athylphenyl- 
keton durch Salzsaure. 


Phenylen-1-4-di-phenyl-1-methyl-2-chlor-3-propenon-1. 
CH, CHg 


4 Pe: 4 
CHy—Co—CH—CHCI_ »—cHc1—cr(—co- Cut. 








In ein Gemisch von 1 g Aldehyd, 2 g Keton (1 zu 2 Mol.) 
und 5 g Eisessig wird, unter Kiihlung, trockene Salzsaure ein- 
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geleitet. Die Masse farbt sich dunkler,und der Aldehyd geht in 
Lésung. Nach 2 Stunden ist die Fliissigkeit dunkelgriin, und 
die Gewichtszunahme betragt 0:7 g entsprechend der Theorie 
fiir (C,H, —CO.CH—CH,—CHCI),C,H,. Nach etwa 12 Stunden 
war ein hellgelb gefarbter, kristallinischer Niederschlag zur Aus- 
scheidung gekommen. Der Ko6rper wurde mit Methylalkohol ge- 
waschen und mehrmals aus Benzol umkristallisiert und bildete, 
so behandelt, langliche rhombische Tafelchen, deren Zersetzungs- 
punkt bei 240° lag. Solange der Kérper unrein ist, fallt er sehr 
langsam aus der Benzollésung aus, wahrend der reine K6rper 
rasch auskristallisiert. Die Kondensation wurde noch zweimal 
wiederholt, so dafi im ganzen 9 g des Gemisches verarbeitet 
worden sind. Dennoch erhielt ich nur 0°19 g an reinem 
Produkt. Um die Substanz zu identifizieren, wurde folgendes 
Verfahren eingeschlagen. 

Der Korper (O° 1848 g) wurde im Vakuum bis nahe auf den 
Zersetzungspunkt erhitzt und ein Luftstrom durchgeleitet, 
welcher die Dampfe in eine Vorlage fiihrte, in der sich 30cm’ 
1/,, n. Kalilauge befanden. Ich bendtigte 22°2 cm’ 1/,, n. 
Schwefelsdure zum Zuritcktitrieren. Also entsprachen 7°8 cm’ 
1/5 m. Kalilauge der entwichenen Salzsduremenge oder 
0:02872¢g HCl. Auf 100 Teile sind dies 15°5 Teile. Der KOrper 
C,,H,,Cl,O, hat in 100 Teilen 16°5 Teile Salzsdaure. 

Der Riickstand wurde zweimal aus Alkohol umkristallisiert. 
Der so gewonnene KOrper erwies sich als identisch mit dem 
Phenylen-1, 4-di-phenyl-1, methyl-2, propenon-1. 


Kondensation von Terephtalaldehyd und p-Tolylmethyl- 
keton mittels Kalihydrat. 


p-p-Tolyl-1-propenon-1-benzaldehyd. 


CHK = e0—cH=cH -< _>-00n. 


1g Aldehyd und 1g Keton (1:1 Mol.) wurden.in 13 g 
96 prozentigem Alkohol gelést, 20 g Wasser hinzugefiigt und 
hierauf 2¢ zehnprozentige Kalilauge zugesetzt, wobei sich beim 
Schiitteln eine gelbe Emulsion bildet. Nach zweistiindigem 
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Schiitteln war ein gelber Kérper in sehr guter Ausbeute aus- 
gefallen, der nach dem Abfiltrieren gut mit kaltem Alkohol 
gewaschen und dann aus Alkohol umkristallisiert wurde. Hiebei 
kann ein schwerléslicher K6rperin geringer Menge abgeschieden 
werden, welcher sich als das weiter unten beschriebene sym- 
metrische Kondensationsprodukt erwies. Nach mehrmaligem 
Umkristallisieren bestand der Kérper aus kleinen, verfilzten, 
gelben Nadeln, die bei 130° unter vorausgehendem Sintern 
schmolzen. Er ist leicht léslich in Benzol, Eisessig, heifiem 
Alkohol und heifem Ather. 




















O°*2001 g Substanz gaben 0:5958 g Kohlendioxyd und 0: 1010 g 
Wasser. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Cy7Hy40e 
—— ee se 
GS we uss 81-24 81°6 
Pet he keees o°6 5°6 


Hydrazon. Bei der Einwirkung von tiberschiissigem Phenyl- 
hydrazinin alkoholischer Lésung, unter Zusatz von Essigsaure, 
bildet sich nach zweistiindigem Kochen ein roter K6rper. 
Dieser wird aus einem Benzol-Xylolgemisch umkristallisiert; 
er besteht aus roten Nadeln und schmilzt unscharf bei 224°. 


O-1611g Substanz gaben bei744mm Barometerstand und einer 
Temperatur von 23° 12°3 cm?’ Stickstoff. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CogHsgNgO 
SS = 
WC PPS P SS 8°1 8°0 


Phenylen-1-4-di-p-Tolyl-1-propenon-1. 


CHs-~< — Y-co-cn-cr-€ —>-co-cr-cr-€ ch, 


3g Aldehyd und 6g Keton (1:2 Mol.) wurden in 39g 
96 prozentigem Alkohol gelést, 60g Wasser hinzugefiigt und 
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hierauf 12g zehnprozentige Kalilauge zugesetzt, wobei sich 
eine gelbe Emulsion bildete. Nach fiinfstiindigem Schiitteln farbt 
sich die Flissigkeit dunkler und es scheidet sich ein Nieder- 
schlag ab. Das Reaktionsgemisch wurde stehen gelassen, ab- 
filtriert und abwechselnd aus Eisessig und viel Alkohol um- 
kristallisiert, bis der Schmelzpunkt bei 236°—238° lag. Der 
K6érper besteht aus Nadeln, die sich auf dem Filter zu einem 
Filz zusammenlegen. Er lést sich in konzentrierter Schwefel- 
sdure mit orangeroter Farbe auf und ist leicht léslich in hei&em 
Benzol, heiBem Eisessig, hei8em Alkohol, nicht léslich in Ather. 


SIPs = 


0: 1873 g¢ Substanz gaben 0°5873 g Kohlendioxyd und 0°0976 g 
Wasser. 


In i100 Teilen: 


Berechnet fir 








Gefunden CogHeo0e 
Retne trina oe 85°5 85°23 
Pa be ddetes o°8 6°O 


Beim Einengen der Mutterlaugen fallen reichliche Mengen 
des unsymmetrischen Produktes aus. 

Bei der Einwirkung von Phenylhydrazin in Eisessiglésung 
erhielt ich gelbe, nicht kristallisierte Massen, welche die Pyra- 
zolinreaktion zeigten. 


Kondensation von Terephtalaldehyd und p-Tolylmethyl- 
keton mittels Salzsaure. 


Phenylen-1-4-di-y-Tolyl-1-chlor-3-propanon-1. 


CH-<-CO-CHy-CHOLE »>-CHCI-CH,-CO-€ CH, 


1g Aldehyd und 2g Keton (1:2 Mol.) wurden in Eis- 
essig suspendiert und unter Kiihlung trockene Salzsaure ein- 
geleitet. Die Fliissigkeit farbt sich gelb, spaéter dunkler und nach 
eineinhalb Stunden scheidet sich ein rétlichgelber K6rper ab, 
wahrend das Gemisch um 1°'2g¢ zunimmt, hat (theoretisch 
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O'7g fir (CH,C,H,COCH,CHCI),C,H,). Beim Stehenlassen 
wird die ganze Masse breiartig. Die tiberschiissige Sdure wurde 
uber Kalk im Exsikkator entfernt, das Produkt mit Methyl- 
alkohol gewaschen und schlieBlich solange aus Xylol um- 
kristallisiert, bis der Schmelzpunkt bei 228—230° konstant 
blieb. Bereits uber 170° wird der K6rper gelb. Er bildet farb- 
lose Nadeln, die in Ather, Alkohol und Benzol nicht léslich sind. 


; 
Q*2245 g Substanz gaben 0° 1443 ¢ Chlorsilber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden CogHg4OoCle 
Oo —_—_— 7” 7 
+ Saree r 1o°9 16°17 


Der KOrper wurde im Vakuum eine Stunde auf 170° erhitzt, 
worauf der Riickstand aus Alkohol umkristallisiert, und der neue 
Korper mit dem Phenylen-1-4-di-p-tolyl-1-propenon-1 identi- 
fiziert wurde. 

Kondensation von Terephtalaldehyd und Anisylmethy]- 
keton' mittels Kalihydrat. 


p-p-Methoxyphenyl-1-propenon-1-benzaldehyd. 


CHO-€ es -00—cH=cH—- Poon 


1 g Aldehyd und 1 g Keton (zirka 1:1 Mol.) wurden in 13g 
96 prozentigem Alkohol gelést, 209 Wasser und 2 ¢ zehnpro- 
zentige Kalilauge hinzugefiigt und dann stehen gelassen, Bereits 
nach einigen Minuten fallt ein reichlicher Niederschlag aus, 
welcher nach 15stiindigem Schiitteln breiartig wird. Der Korper 
wurde aus Alkohol umkristallisiert, wobei ein kleiner Teil un- 
geldst blieb, der aus dem symmetrischen Produkt besteht. Nach 
zweimaligem Umkristallisieren bleibt der Schmelzpunkt konstant 





1 Das Keton wurde dargestéllt nach Charon und Zamanos, C.r., 133, 
742 (1901). Die Reinigung geschah durch Destillation. 
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bei 121°. Der Kérper bildet groBe, gelbe Nadeln, die auf dem 
Filter eine Art Filz bilden und ist leicht léslich in hei®em Alko- 
hol, Eisessig, hei8em Ather und Benzol. 


0° 2035 g Substanz gaben 0°5724 g Kohlendioxyd und 0°0929 g 








Wasser. 
In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Gefunden C,7Hy 492 
CC... Wie 76°4 76°7 
| a en O°] o°2 


Bei der Einwirkung von Phenylhydrazin bei Gegenwart 
von Essigsaure in alkoholischer Lésung, erhielt ich beim Kochen 
einen rdtlichgelben K6rper, der, aus verdiinntem Pyridin um- 
kristallisiert, bei 208° unter Zersetzung schmolz und rhombische, 
rotlichgelbe Nadeln bildete. 


0:0957 gSubstanz gaben bei 21° Temperatur und 743 mm Baro- 
meterstand 7 cm’ Stickstoff. 








In 100 Teilen: 
Berechnet ftir 
Gefunden CogHap0gNo 
BM aviisanabn 8:1 7°9 


Phenylen-1-4-di-p-methoxyphenyl-1-propenon-l1. 


CH,0 > COCH=CH 4 Hoy CH=CHCO Co Doct, 


1 g Aldehyd und 2°5 g Keton (1 auf2 Mol.) wurden in 13 ¢ 
96prozentigem Alkohol gelést, 20g Wasser und 2g zehn- 
prozentige Kalilauge hinzugefiigt. Im Verlaufe einiger Minuten 
zeigte sich eine gelbe, flockige Ausscheidung, die, sich ver- 
mehrend, nach dreistiindigem Schtitteln das ganze Gemisch 
in einen Brei umwandelte. Nach dem Absaugen wurde das 
Produkt aus Eisessig umkristallisiert und bestand dann aus 
groBen, gelben Blattchen, die bei 250° schmelzen. Der K6rper 
ist schwer ldslich in Benzol, Alkohol, Ather und kaltem Eisessig. 
In konzentrierter Schwefelséure lést er sich mit roter Farbe. 
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980 H. v. Lendenfeld, Kondensationen von Terephtalaldehyd. 
O° 2293 ¢ Substanz gaben 0°6577 g Kohlendioxyd und 0° 1077 g 
Wasser. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden 7% CogHo90,4 
St os 22 Se 78°23 78°37 
eet se 5°23 5°5 


Kondensation von Terephtalaldehyd und Anisylmethy]- 
keton mittels Salzsaure. 


1 g Aldehyd und 2:3 g Keton (1 auf2 Mol.) wurden in ig 
Eisessig suspendiert und trockene Salzséure unter Kihlung 
eingeleitet. Nach zwei Stunden betrug die Gewichtszunahme 
2:5 g;das Reaktionsgemisch wurde dunkelrot. Die tiberschtissige 
Saure wurde uber Kalk entfernt, worauf der Ké6rper kurz mit 
Benzol gekocht und der Riickstand aus Eisessig umkristallisiert 
wurde. Das resultierende Produkt besteht aus roten Blattchen, 
welche bei 250° schmelzen. Ein Mischschmelzpunkt mit dem 
Phenylen-p-di-methoxyphenylpropenon Zeigt keine Depression. 
Die rote Farbung kann man zum Verschwinden bringen, wenn 
man den Kérper mehrmals aus Nitrobenzol unter Zugabe von 
etwas Tierkohle umkristallisiert. Der so gewonnene KOrper ist 
identisch mit dem symmetrischen Kondensationsprodukt, das 
mittels Kalilauge erhalten wird. 

Ich versuchte auch Dibenzylketon und Azeton mit Tereph- 
talaldehyd zu kondensieren, allein ich konnte keinen kristalli- 
sierten KOrper erhalten, obwohl ich die Versuchsbedingungen 
auf das mannigfachste variierte. 





Zum Schiusse sei mir gestattet, meinem hochverehrten 
Lehrer, Herrn Professor Dr. G. Goldschmiedt, fiir die Unter- 
stiitzung, die er mir wahrend meiner Arbeit im vollsten Mafe 
zu teil werden lieB, sowie der »Gesellschaft zur Férderung 
deutscher Wissenschaft, Literatur und Kunst in Béhmen«< fir 
die mir gewahrte Subvention meinen innigsten Dank aus- 
zusprechen. 
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Nitrosoverbindungen der zyklisehen Aceton- 
basen 


von 


Moritz Kohn und Franz Wenzel. 


Aus dem chemischen Institut der k. k. Wiener Universitat. 
(Mit 2 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Juli 1906.) 


Seit Heintz! im Jahre 1876 das Nitrosotriacetonamin 


CH, N.NO CH, 


cH,» © 4 ™ C<cu, 
CO 


durch Einwirkung von salpetriger Sdéure auf das Triacetonamin 
erhalten hat, ist die Darstellung von Nitrosoverbindungen der 
dem Triacetonamin 4hnlich konstituierten, zyklischen Aceton- 
basen, die bekanntlich aus Aldehyden bei der Einwirkung von 
Diacetonamin unter Wasseraustritt und Ringschlu8 entstehen, 
nicht versucht worden. 

Wir haben von Erwdagungen ausgehend, deren Ver- 
6ffentlichung einem spdteren Zeitpunkt vorbehalten bleibt, die 
Darstellung von Nitrosoverbindungen der zyklischen Aceton- 
basen in Angriff genommen. Es ist uns gelungen, aus dem 
Vinyldiacetonamin, dem bisher unbekannten Isobutyrdiaceton- 
amin sowie aus dem Benzaldiacetonamin gut kristallisierte 
Nitrosoprodukte zu erhalten. Der Isobutyrdiacetonamin wurde 
durch Einwirkung von Diacetonamin auf [sobutyraldehyd nach 





1 Annalen, 185, 1 ff. 
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der Methode bereitet, die E. Fischer’ und spater Antrick? 
zur Darstellung der zyklischen Acetonbasen angegeben haben. 
Die Darstellung der Nitrosoverbindungen wurde in allen drei 
Fallen in der gleichen Weise vorgenommen. 

Die Base wurde mit verdiinnter Salzséure genau neutra- 
lisiert und zu der so resultierenden Lésung des Chlorhydrates 
die doppelte der berechneten Menge Kaliumnitrit in Form einer 
konzentrierten wasserigen Lésung zugefiigt, sodann neuerlich 
verdiinnte Salzsdéure zugetropft, bis das Gemisch gerade neutral 
geworden war. 

Der Nitrosok6rper schied sich aus der Fliissigkeit entweder 
beim mehrsttindigen Stehen bei Zimmertemperatur oder bei 
kurzem Erwarmen im Wasserbade ab. 

Das Rohprodukt wurde abgesaugt, mit Wasser nachge- 
waschen und schlieSlich umkristallisiert. 


Nitrosovinyldiacetonamin. 
N.NO 


pre / \ CH. CH, 
| 
CO 


Das rohe Nitrosovinyldiacetonamin hatte sich bereits in der 
Kalte abgeschieden. Durch Um- 
kristallisieren aus verdiinntem 
Methylalkohol unter Tierkohle- 
zusatz wurden priachtige, licht- 
gelb gefarbte, bei 58 bis 59° 
Fig. 1. schmelzende Kristalle erhalten. 


CH, 
CHy 





Die Analysen ergaben: 


I. 0°2105g vakuumtrockene Substanz lieferten bei der Ver- 
brennung 0°4349 g Kohlensdure und 0° 1589 g Wasser. 

II. 0°2046 g lieferten, nach Dumas verbrannt, 29°6 cm* 
feuchten Stickstoff bei 20°C. und 750 mm Barometer- 
stand. 





1 Berl. Ber., 77, 1793. 
“ Annalen, 227, 367. 
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Ill. 0°1769 g lieferten 25°2 cm’ feuchten Stickstoff bei 21° C. 


und 751 mm Barometerstand. 
IV. 0'1683 g lieferten 25°4cm* feuchten Stickstoff bei 21° C. 
und 745 mm Barometerstand. 








) 

| In 100 Teilen: 

Gefunden Berechnet fiir 

| i soem gnimeaia * IV. Oe Oa g 
aes. | Nar — a 96°40 
ORES 8°39 — — — 8°30 
— PEE — 16°33 16°02 16°84 16°50 


Herr Hofrat v. Lang hatte die Giite, die Kristalle des 
Nitrosovinyldiacetonamins zu messen und teilt uns dartiber 
mit: 

»Kristallsystem: rhombisch 

a:b:¢=0'9878: 1°0932: 1. 


Beobachtete Formen: 
OO1, 110, O11. 


3erechnet Beobachtet 
130.150 = — "Se" 2" 
011.001 — “aa ae" 
011.011 95° 6’ — 
110.011 o> gi Ga” 17, 


Die Kristalle (Fig. 1) sind tafelférmig durch das Vor- 
herrschen der Flache 001. Auf derselben sieht man bei Na-Licht 
im Polarisationsapparate Achsenringe; doch liegen die Achsen 
schon au®erhalb des Gesichtsfeldes. Die positive Mittellinie ist 
parallel der Achse c, die zweite parallel der Achse a, das Schema 
der optischen Orientierung daher dca. 

Nimmt man die Achsenlange c nur zu zwei Drittel an, so 
geht das Achsenverhaltnis tiber in 
a:b:c¢c = 0°6585 : 0°7288: 1 
und zeigt groBe Ubereinstimmung mit dem des Nitrosobenzal- 
diacetonamins, was den Isomorphismus beider Verbindungen 


vermuten 1aBt. « 
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Darstellung und Eigenschaften des Isobutyrdiacetonamins. 


Gleiche Gewichtsmengen acetonfreien Isobutyraldehyds 
und Diacetonaminoxalat wurden mit der dreifachen Gewichts- 
thenge 95prozentigen Alkohols drei Tage im Wasserbade am 
Riickflu8kiihler gekocht,dann hei8 filtriert und das auf dem Filter 
befindliche Oxalat des I[sobutyrdiacetonamins mit heifem 
Alkohol nachgewaschen. 

Nach dem Trocknen wurde das Oxalat in méglichst wenig 
verdiinnter Salzsaure gelést, durch Zufiigen von starker Kali- 
lauge die Base in Freiheit gesetzt, mit Ather aufgenommen und 
nach dem Verjagen des Athers im Vakuum destilliert. Sie ging 
unter einem Drucke von 22 mm konstant bei 115° als kaum 
gelb gefarbtes Liquidum von schwachem, basischem Geruch 
iiber. Zur Charakterisierung der Base 


CHs ~ CH 
")€ /\ CH.CH ¢ s 


CH, 


crip cH, 


CO 


wurde das Golddoppelsalz hergestelit. 

Bei Zusatz von Goldchloridlésung zu der mit Salzsaure 
neutralisierten wasserigen Lésung der Base wurde Zuerst eine 
beim Umschiitteln sich wieder lésende Fallung erhalten; erst 
weiterer Zusatz von Goldchloridlésung bewirkte eine dauernde, 
gelbe, kristallinische Fallung. Der Niederschlag wurde abge- 
Ssaugt, mit Wasser nachgewaschen und fiir die Analyse im 
Vakuum tiber Schwefelsdure scharf getrocknet. 


0:2943 g Aurat lieBen beim Glithen 0° 1132 ¢ metallisches Gold 
zuruck. al . 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


- 








38°65 
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Nitrosoverbindung des Isobutyrdiacetonamins. 
N.NO 


a \\ CH.CH c 
| CH; 
CHg ur CHy 
CO 


CH, 
CH3 





Der rohe Nitrosokérper schied sich beim Erwarmen im 
Wasserbade als Ol ab, das beim Erkalten kristallinisch er- 
starrte. Durch Umkristallisieren aus Ather wurden lichtgelbe 
spieBige Kristalle erhalten. Der .Schmelzpunkt liegt bei 
51 bis 52°. 


— 


Die Analyse ergab: 
0°1439 g Substanz lieferten 18°5 cm*® feuchten Stickstoff bei 
22° C. und 747 mm Barometerstand. 


In 100 Teilen: 


- Sa TT LP. 


Berechnet fiir 
Gefunden Cy9Hyg0gNe 


~~ J 


ee 14°30 14°18 








Nitrosobenzaldiacetonamin. 
T 
CH, N.NO 


cH,» /\ CH.CHs 
CHy wet CHy 
CO 


Der Nitrosok6rper schied sich 
beim Erwaérmenim Wasserbade als 


— 001 \ >> 
Ol ab, das beim Reiben kristal- Sa eT 
linisch erstarrte. 
Durch Umkristallisieren aus 
Alkohol wurde der Nitrosokérper 


in groBen, weingelben, bei 66—68° 
schmelzenden Kristallen erhalten. 


Die Analysen ergaben: 

I. 0°1892 g lieferten bei der QS 
Verbrennung0: 4657gKohlen- Fig. 2. 
saure und 0°1221 g Wasser. 


Chemie-Heft Nr. 9. 68 
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Il. 0°1813 g Substanz lieferten, nach Dumas verbrannt, 
19°05 cm® feuchten Stickstoff bei 17°5 C. und 751 mm 
Barometerstand. 

. 0°2429 g Substanz lieferten 25 cm® feuchten Stickstoff 
bei 754 mm Barometerstand und 16° C. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
1. Ta Pee eC 
— 67°18 
— 6°96 
12°01 11°91 12°09 

Herr Hofrat v. Lang berichtet uns tiber die Kristallform 
der Nitrosobenzaldiacetonamins: 

» Kristallsystem: rhombisch 

a:b:c¢ = 0°6465: 0°7286: 1. 

Beobachtete Formen: 

OO1, 111, 221. 
Berechnet Beobachte 
j001 oe - 64° 12° 64° 34/ 
po 28) —- "10 
111.22) 12° 12! $2° 12’ 
111.111 2a, 2a’ 
221.221 — * 80° 20’ 
111.111 84° 36’ 84° 56 / 
221.221 93° 16’ 93° 82’ 
111.221 102° 7’ 101° 57! 

Die Kristalle (Fig.2) haben oktaedrischen Habitus; obwohl 
ihre Flachen gut spiegeln, geben sie doch sehr differente 
Winkelwerte. 

Die Kristalle sind sehr gut spaltbar parallel der 
Flache OO1, welche auch die Ebene der optischen Achse 
ist. Die erste negative Mittellinie fallt mit der Achse db zu- 
sammen; doch liegen die Achsen schon auferhalb des Gesichts- 
feldes. Das Schema der optischen Orientierung wird bac.« 

Wir behalten uns die genauée Untersuchung der Nitroso- 


kérper nach jeder Richtung vor. 

SchhieBlich bitten wir Herrn Hofrat v. Latig, unseren ver- 
bindlichsten Dank fiir die Durchfihrung der Kristallmessungen 
entgegennehmen Zu wollen. 
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Uber die Alkylierung der Pyridone 


von 


Hans Meyer. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12, Juli 1906.) 


Bei der Untersuchung der Einwirkung von Diazomethan 
auf Pyridone und Oxypyridinkarbonséuren! habe ich auf den 
groBen Einflu8 der Substituenten auf den Reaktionsverlauf 
hinweisen k6nnen: »Die Reaktionsfahigkeit der Stickstoff- 
hydroxylgruppe (ist) soweit herabgesetzt, da sterische Beein- 
flussungen, die auf Gruppen mit intakter Affinitat nicht oder 
nur wenig einwirken, hier entweder das Ausbleiben einer Um- 
setzung wuberhaupt oder eine vollkommene Gleichgewichts- 
verschiebung veranlassen kénnen.« 

Die Schwierigkeit. der Materialbeschaffung hat seinerzeit 
eine noch recht liickenhafte Orientierung tuber das in Betracht 
kommende Gebiet bedingt; seither habe ich mich in den Besitz 
einer Anzahl weiterer, namentlich der y-Reihe angehoriger 
Pyridone gesetzt, so da8 im folgenden die bisherigen Ergeb- 
nisse wesentlich erganzt werden kénnen. 


Einwirkung von Diazomethan auf Kynurin. 


Wie ich in einer separaten Mitteilung gezeigt habe,’ 
reprasentieren die beiden Reihen der Kynurinather entgegen 





1 Hans Meyer, Monatshefte fiir Chemie, 26, 1311 (1905). 
2 Hans Meyer, Monatshefte fiir Chemie, 27 (1906). 
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friiheren Annahmen wohl definierte stabile Substanzen; die 
Sauerstoffather werden erst bei hoher Temperatur in ihre 
Isomeren verwandelt. | 

Von Diazomethan wird Kynurin, sowohl getrocknetes 
als auch kristallwasserhaltiges Produkt, nur sehr langsam an- 
gegriffen; die Einwirkung wird aber recht energisch, wenn 
man der atherischen Diazomethanlésung etwas Methylalkohol 
zusetzt. 

Nach 18stiindigem Stehen wurde die noch intensiv gelbe 
Lésung mit Wasser geschiittelt, bis sie unter Stickstoffent- 
wicklung entfarbt war. Die atherische Lésung wurde ge- 
trocknet und in einer gewogenen Schale eingedampft. Es 
hinterblieb ein gelblich gefarbtes Ol, dem Gewichte nach nahe- 
zu ebensoviel, als Kynurin in Arbeit genommen worden war 
(3 g Kynurin gaben 2°8; 2-6 g Kynurin 2°4 g Ol). 

Nach dem Siedepunkte und dem Verhalten gegen Platin- 
chlorwasserstoffsdure, Goldchlorid und Quecksilberchlorid- 
lésung bestand das Ol! aus reinem Sauerstoffather. Durch Ab- 
kiihlen und Impfen mit einer Spur kristallisierten Praparates, 
das aus ¥-Chlorchinolin gewonnen worden war, wurde die 
Flissigkeit auch vollkommen zum Erstarren gebracht. 

Die vom Ather abgetrennte wasserige Lésung hinterlief 
nach dem Konzentrieren eine halbfeste Masse in geringer 
Menge, welche nach dem Lésen in Salzsdéure mit Tierkohle 
entfarbt und mit Platin-, Gold- und Quecksilbersalzl6sungen 
gefallt wurde. Die erhaltenen Niederschlaige, welche wegen 
der geringen Menge an Material nicht sonderlich gereinigt 
werden konnten, zeigten die Abwesenheit von Methoxyl und 
einen geringen u-Methylgehalt an. Die Schmelzpunkte der 
Doppelsalze waren unscharf. Aller Wahrscheinlichkeit bestand 
das Produkt aus unverandertem Kynurin und geringen Mengen 
n-Ather; doch méchte ich, nach den Erfahrungen bei der 
Methoxylbestimmung der Kynurinather, das Vorhandensein 
des letzteren nicht mit Sicherheit behaupten; keinesfalls sind 
irgend erheblichere Mengen davon gebildet worden. 

Bei dieser Gelegenheit wurde auch das Chlorhydrid des 
o-Athers und das Goldsalz des Kynurins zu Vergleichszwecken 
dargestellt. 
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Chlorhydrid des Methoxykynurins. Dasselbe bildet 
farblose lange Nadeln, leicht léslich in Wasser, aber nicht 
hygroskopisch. Es schmilzt unter lebhafter Zersetzung bei 
164 bis 166°. 

Aurat des Kynurins. Beim Erkalten einer salzsauren 
Kynurinlésung nach Zusatz von Goldchlorwasserstoffsdure in 
Form feiner, zitronengelber Nadelchen erhalten. Schmelzpunkt 
217° unter Dunkelfarbung und Zersetzung. 


Alkylierung von o-Methylkynurin. 


OH 


Bi 


| | 
Ve 
N 


Auf Alkoholzusatz erfolgte ziemlich lebhafte Reaktion. 
Nach zwilfstiindigem Stehenlassen wurde der UberschuB des 
Diazomethans durch Schiitteln mit Wasser — das sich dabei 
rosa farbte — zerstért. Die eingedampfte wasserige Lésung 
hinterlieB eine weiffe Kristallkruste, die den Schmelzpunkt 230 
bis 231° zeigte und durch einmaliges Umkristallisieren voll- 
kommen reines y¥-Oxychinaldin ergab. Die rétlich gefarbte 
Mutterlauge wurde nach Zusatz von ausgegliihtem Sande ein- 
gedampft und der Riickstand auf u-Methylgehalt geprift. Der 
Versuch endete negativ. Die atherische Lésung hinterlief 
ein unangenehm riechendes Ol, das beim Reiben rasch erstarrte 
und abgepreBt den Schmelzpunkt 63 bis 65° besa&. Aus viel 
Wasser, worin er sehr schwer loslich ist, schied sich der 
Koérper beim Erkalten in schénen weifen Nadeln ab, welche 
den konstanten Siedepunkt 62° zeigten. Die Substanz war 
nunmehr vollkommen geruchlos. 

Obwohl der beobachtete Schmelzpunkt niedriger ist als 
der in der Literatur angegebene (Conrad und Limpach!: 82°) 
ist das Produkt doch als reines 7-Methoxychinaldin anzusehen, 
wie der Vergleich mit einem aus 7-Chlorchinaldin gewonnenen 


1 Berl. Ber., 20, 954 (1887). 
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Priparate (Mischungsschmelzpunkt, Léslichkeitsverh4ltnisse) 
bewies. Der von Conrad und Limpach angegebene Schmelz- 
punkt diirfte durch einen Druckfehler bedingt sein. 

Die ohne abnorme Erscheinungen ausfiihrbare Methoxyl- 
bestimmung lieferte den erwarteten Zahlenwert. 


0-202 g gaben 0°267 g AgJ. 
In 100 Teilen: 


Berechnet Gefunden 
a Sd 
CH,O.... 17:9 17°4 


Alkylierung von $-Phenyl-6-Methylkynurin. 


H 
a oh oe ¥ ha 
MANS 


N 


Die Untersuchung dieser Substanz bot doppeltes Interesse, 
da sowohl die Alkylierbarkeit der zweifach orthosubstituierten 
Hydroxylgruppe, als auch die Methoxylbestimmung sterisch 
beeinfluBt sein konnte. Ersteres ist nun tatsachlich der Fall. 
Nur durch langandauernde Einwirkung einer atherisch-methyl- 
alkoholischen Diazomethanlésung konnte partielle Alkylierung 
— die sich tibrigens auch hier nur auf das Hydroxyl er- 
streckte — erzielt werden; die Methoxylbestimmung dagegen 
lie8 sich anstandslos in 1'/, Stunden durchfithren. 

Die Darstellung der, blo®B in einer mir nicht zugdnglichen 
Dissertation von Bérner beschriebenen Stammsubstanz wurde 
unter Benutzung der kurzen Angaben! im »Chemischen 
Centralblatte« folgendermafen dargestellt: 

70 g Phenylessigester wurden nach Wislicenus? mit 
40 g Ameisensdureester und 400 cm® trockenem Ather ver- 
mischt, 10g Natriumdraht eingetragen und nach beendigter 





1 C. 1900, I., 123. 
2 Ann., 291, 164 (1896). 
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Reaktion mit Wasser zweimal ausgeschittelt. Die wdsserige 
Lésung wurde nunmehr angesauert und wieder zweimal mit 
Ather extrahiert. Die so gewonnene Lésung des »Formyl- 
phenylessigesters« wurde mit Chlorcalcium getrocknet und der 
Ather abdestilliert, wobei sich die Lésung in einem Kolben mit 
kurzem breiten Halse befand. Der teilweise kristallinische 
Riickstand wird mit 20g p-Toluidin versetzt, etwas Alkohol 
zugefiigt und 24 Stunden stehen gelassen. Die tribe Fliissigkeit 
wird nunmehr im selben Kolben auf einem Metallbade vor- 
sichtig weiter erhitzt. Bei zirka 260° beginnt die unter Alkohol- 
abspaltung sich vollziehende Reaktion; 


C3H,0OC 


re © 
— ‘Ne Goi i 9, 


| iP 
a a ain 
NH i 
- ott, “\/ So ¥ gi H,OH 
Age 
N 


nachdem schon vorher das bei der Bildung des intermediar 
entstandenen p-Toluidophenylakrylsaureesters gebildete Wasser 
entwichen ist. Man mu8 durch Abtupfen des Kolbenhalses mit 
Filtrierpapier das kondensierte Wasser am Zuriickfliefen 
hindern, weil sonst durch Beriihrung desselben mit der tber- 
hitzten Fliissigkeit Explosionen eintreten kénnen. 

Die Masse wird langsam bis gegen 300° erhitzt, bis 
plétzlich der Kolbeninhalt kristallinisch erstarrt. Man lést in 
siedendem Alkohol und erhalt nach einmaligem Umkristallisieren 
das 6-Methyl-8-Phenyikynurin vollkommen rein in Form langer, 
weifer, glanzender Nadeln vom Schmelzpunkt 315°. 


01999 g gaben 0°107 g Wasser und 0°597 g CO,. 
In 100 Teilen: 


Berechnet Gefunden 


= ~ 








SPR a" 81-9 81-4 
iad a 5°5 5°6 
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Methylather des 6-Methyl-6-Phenylkynurins. 
CH, 
O ————— 
CHO NRION co \ 
“ft fp 


ar 


N 


Das Einwirkungsprodukt von viel tiberschiissigem Diazo- 
methan wurde nach 48stiindiger Reaktionsdauer durch Be- 
handeln mit wenig Ather, worin das Derivat im Gegensatze 
zur Stammsubstanz sehr leicht léslich ist, von unverandertem 
Ausgangsmaterial getrennt und durch mehrmaliges Um- 
kristallisieren aus Methylalkohol in Form von Nadeln — Schmelz- 
punkt 117° — erhalten. 


O°114 g gaben 0°0975 g Ag J. 
In 100 Teilen: 





Berechnet Gefunden 
- A - — 
CBO. no note 11°3 


Weder das 7-Methoxychinaldin noch obiges Derivat des 
6-Methyl-8-Phenylkynurins lieBen bei der Methoxylbestimmung 
eine auffallende Erschwerung der Abspaltbarkeit der Alkohol- 
reste erkennen. Es war daher von Interesse, die entsprechenden 
Athylather darzustellen, um ihr Verhalten mit demjenigen des 
Athylkynurins! vergleichen zu kénnen. 


Athoxychinaldin. 
OCeH; 


da apt 
REATY $y 


N 


Durch Erhitzen des entwasserten Chinaldons mit Phosphor- 
penta- und Oxychlorid wurde zundachst das intensiv riechende 


1 Hans Meyer, Monatshefte fir Chemie, 27 (1906). 
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+-Chlorchinaldin'! gewonnen, das mit der berechneten Menge 
Natriumathylat und absolutem Alkohol zwei Stunden lang im 
Autoclaven auf 130° erhitzt wurde. 

Die Reaktionsfliissigkeit wurde hierauf in Wasser gegossen 
und wiederholt ausgeathert. Der Atherriickstand erstarrte voll- 
stindig zu schénen Kristallen, deren Schmelzpunkt — 41° — 
durch Umkristallisieren aus Ather nicht geandert wurde. Die 
Substanz ist in Wasser sehr schwer léslich und daraus nur in 
Form von Oltropfen zu gewinnen. Sie riecht in reinem Zustande 
nicht unangenehm, sonst, namentlich in wéasseriger Lésung 
und in der Warme faulig, tranig. 

Der Athylather des y-Oxychinaldins, der hier offenbar 
vorliegt, siedet bei 290° und la®t sich langere Zeit in einem 
auf 400° erhitzten Metallbade kochen, ohne seine Kristallisier- 
barkeit oder Léslichkeit in Ather einzubiiBen. Bei der Destillation 
wird ein sofort erstarrendes farbloses Ol vom Schmelzpunkt 
40 bis 41° erhalten. 

Zur vollstindigen Entfernung von Ather oder Alkohol 
wurde der KOrper durch wiederholtes Lésen in Chloroform, 
Waschen mit Wasser und Trocknen ftir die Analyse vorbereitet. 

Im Methoxylapparate begann aber erst nach ?/, stiindigem 
Sieden der Jodwasserstoffséure ein geringer Niederschlag in 
jenen glanzenden Flittern aufzutreten, die, ohne vorhergehende 
Triibung des K6lbcheninhaltes pldétzlich auffallend, fiir den 
Verlauf der Bestimmung bei m-alkylierten Substanzen, welche 
bei andauerndem Kochen mit Jodwasserstoffsaure reagieren,’ 
charakteristisch sind. 

Nach fiinfstiindiger Dauer des Versuches war die Menge 
des Niederschlages wesentlich vermehrt, aber die Jodathyl- 
bildung durchaus noch nicht beendet. Es wurde indes der 
Versuch abgebrochen und nach dem Abdestillieren der Haupt- 
menge der Jodwasserstoffsdure in Form einer Stickstoffmethyl- 
bestimmung nach Herzig-Meyer fortgefiihrt. Auch jetzt 
erfolgte noch eine, librigens geringfligige Abscheidung in der 
Silberlésung. 





1 Conrad und Limpach, Ber. 20, 954 (1887). 
2 Goldschmiedt. 
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Die im ganzen erhaltene Jodsilbermenge entsprach unge- 
fahr 40°/, des theoretischen Wertes. 


,-Athoxy-$-Phenyl-6-Methylchinolin. 
CH; 


O 
a Ne 
shy selvcoel ta baean 


YY 


10 g des Oxyk6rpers wurden mit 40 ¢ Phosphorpenta- 
chlorid und etwas Phosphoroxychlorid tiber freier Flamme 
erhitzt, bis eine klare, hellgelbe Lésung entstanden und Keine 
Salzsdureentwicklung mehr zu bemerken war. Beim Erkalten 
erstarrte die Schmelze und wurde nunmehr, nach dem Dige- 
rieren mit warmer Sodalésung in Ather aufgenommen. Der 
sch6n kristallisierte Riickstand wurde durch Lésen in Alkohol, 
das sehr leicht erfolgt und Fallen mit sehr wenig Wasser 
gereinigt. Es wurden so feine weife Nadeln vom Schmelz- 
punkt 94° erhalten. Nochmaliges Umkristallisieren anderte den 
Schmelzpunkt nicht. 

Eine Chlorbestimmung' erwies, da8B die erwartete Reaktion 
eingetreten war. 

Das 7-Chlor-8-Phenyl-6-Methylchinolin 


Cl 


Cyst S/n » 
| ho 
YA\4 


N 


wurde in absolutem Athylalkohol aufgenommen und mit der 
berechneten Menge Natriumathylatlésung drei Stunden lang 
auf 100° erhitzt. 

Das Reaktionsprodukt, aus der mit Wasser vermischten 
Fliissigkeit mittels Ather extrahiert und in der weiter oben 





1 Gefunden Cl: 13°7, berechnet : 13°9. Die Details der Analyse gingen 
leider verloren. | 
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beschriebenen Weise durch Waschen und Trocknen der Chloro- 
formlésung gereinigt, bildet ein gelblich gefarbtes Ol, das auch 
im Eiskochsalzgemisch nicht zum Erstarren gebracht werden 
konnte. 

Wider Erwarten lieferte die Substanz ohne Verzégerung 
und ohne auffallende Erscheinung bei der Athoxylbestimmung 
die fiir das Athoxyprodukt berechnete Menge Jodsilber. 


0:241 g gaben 0°208 g Ag/J. 
In 100 Teilen: 


Berechnet Gefunden 


af ~ 


C,H,O.... 171 16°6 








Wir haben also die bemerkenswerte Tatsache zu regi- 
Strieren, dai von den analog gebauten Substanzen: 


OCH; OCH; 


IN /N/N 
‘o, VY 


N 
[ II 


OCoH,, OCH; 
va tan ee 
| | * und . | | | West gat 
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die beiden mit II und III bezeichneten nur schwer, die beiden 
anderen anstandslos durch Jodwasserstoffs4ure vom spezi- 
fischen Gewichte 1°7 entalkyliert werden. Es ware voreilig, 
hieraus schon jetzt Schliisse ziehen zu wollen; ein reicheres 
Beobachtungsmaterial zusammenzutragen bin ich bemiiht. 
Doch weisen bereits jetzt die Falle des Athylkynurins und 
des Athoxychinaldins darauf hin, daB bei gewissen Substanzen 
die Entscheidung dariiber, ob man Sauerstoff- oder Stickstoff- 
dither vor sich habe, auf Grund der Athoxylbestimmung nicht 
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mit Sicherheit erbringen kann, da ja, wie Goldschmiedt und 
Hénigschmid! gezeigt haben, auch Stickstoffather unter 
gewissen Umstanden in ahnlicher Weise beim prolongierten 
Kochen Alkyl abspalten, wie es die oben besprochenen 
resistenten Sauerstoffather tun. 

Wahrend unter den Stickstoffathern die Methylverbin- 
dungen diese Anomalie in hervorragendem Mae zeigen, ist 
bei den Sauerstoffathern, aus dem gleichen Grunde der gréferen 
Stabilitat der héher alkylierten Derivate, nur bei den Athyl- 
athern verzégerte Abspaltbarkeit beobachtet worden. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 24, 707 (1908). 








997 


Uber die Veresterung der Amidobenzoesauren 
durch alkoholische Salzsaure 


von 


Anton Kailan. 
Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Juli 1906.) 


Die Untersuchung der Veresterung der Amidobenzoe- 
sduren durch alkoholischen Chlorwasserstoff bot deshalb be- 
sonderes Interesse, weil diese SAuren auch als Basen fungieren 
kénnen und mit HCI Salze geben. 

Es mu8te sofort die Frage entstehen, ob die Reaktions- 
geschwindigkeit in absolut-alkoholischen Lésungen der ge- 
samten HCl-Konzentration proportional ist oder nur dem 
Uberschusse des Chlorwasserstoffes iiber die Konzentration 
der Amidosdure, beziehungsweise ihres Esters, welchen Uber- 
schu8 ich als Konzentration der freien Salzsaure hier und im 
folgenden bezeichnen mochte. 

Es hat sich nun in der Tat gezeigt, was ich schon jetzt 
vorausschicken will, daB die Konstante der Reaktionsgeschwin- 
digkeit eher der »freien« als der gesamten HCi-Konzentration 
proportional ist. So trifft fiir die p-Amidosaure, fiir 4/,- bis °/,- 
normales HCl und sehr wasserarmen Alkohol diese Proportio- 
nalitat ziemlich genau zu, auch Zeigt sich sowohl bei der 
Para- als auch bei der Metasaure, wenn man die HCl- und die 
Amidosdurekonzentration sehr nahe gleich grof§ wahit, nur 
eine sehr geringe Veresterungsgeschwindigkeit.! Im allgemeinen 





1 Aus diesen Griinden wurden auch im folgenden die Konstanten der Ver- 
esterungsgeschwindigkeit der Meta- und Paraamidobenzoesauren als Funktionen 
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nehmen aber doch die Konstanten noch rascher zu als selbst 
die Konzentration der »freien« Salzsaure. Sehr erschwert wurde 
eine eingehendere Feststellung dieser Verhaltnisse durch die 
geringe Léslichkeit der Chlorhydrate der m- und p-Amido- 
benzoesauren in Alkohol. Denn es konnten so nur kleine Kon- 
zentrationen dieser Sauren untersucht werden. 

Bei der o-Amidobenzoeséure, deren Chlorhydrat eine 
erheblich gréBere Léslichkeit zeigt als das der m- und p-Sdure, 
ist wieder die Reaktionsgeschwindigkeit unbequem klein. Hier 
kommt daher auch die Chlorathylbildung bereits sehr merklich 
in Betracht. Letztere wurde der »freien« HCl-Konzentration 


proportional angenommen. 


Versuchsmethode. 


Die Versuchsanordnung war die gleiche wie bei der 
3enzoesdure, auf die ich daher hier verweisen kann. Nur fir 
das VerschlieBen der Reaktionskélbchen verwendete ich dies- 
mal — wie Utbrigens auch schon bei allen meinen Versuchen 
mit den Nitrobenzoesduren und bei manchen mit der Benzoe- 
sdure — Kautschuk- statt Korkstopfen. 

Die alkoholische Salzsdure, die bei den spater anzu- 
fuhrenden Versuchsserien zur Verwendung kam, war unter 
Eiskihlung bereitet worden. Bei meinen dlteren Versuchen, die 
ich indessen hier nicht anfihren will, hatte ich ohne Kihlung 
bereitete alkoholische HCl verwendet und daher in absolut- 
alkoholischen Lésungen, ganz ahnlich wie bei der Benzoesaure, 
um zirka 10 bis 15°/, zu niedrige Konstanten bekommen. 


der »freien«, nicht der gesamten HCl-Konzentration dargestellt, insbesondere 
auch, da die Versuchsserien der Nitrobenzoeséuren und der Benzoesiure 
selbst, die sich auf eine bestimmte Gesamt-Salzsaéurekonzentration beziehen, 
teilweise nur vergleichbar sind mit Versuchen bei den Amidosduren, die sich 
auf eine ebenso grofe freie HCl-Konzentration beziehen. 

1 Vergl. A. Kailan, Die Veresterung der Benzoesiiure durch alkoholische 
Salzsaéure. Sitzungsberichte der kaiserl. Akad. der Wissensch. in Wien, math.- 
naturw. Klasse, 115. Bd., Abt. IIb, p. 341, Mai 1906. (Bei dieser Gelegenheit 
méchte ich berichtigen, daB es auf p. 49 der eben zitierten Abhandlung — 
p. 389 der Sitzungsberichte — bei Versuch Nr. 5 heifen soll: ¢ == 26°65, nicht 
20°65). 
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Die Bedeutung der Buchstaben in den folgenden Tabellen 
ist die in meiner Untersuchung tiber die Benzoesdure be- 
sprochene. 

Die in der Rubrik »Korrektur in Kubikzentimeter« ange- 
fiihrten Zahlen bedeuten die Kubikzentimeter, um die die (a——*x) 
infolge der Chlorathylbildung zu klein gefunden wurden. Die 
Geschwindigkeitskonstante der letzteren — fiir natiirliche 
Logarithmen — habe ich frither! fiir 25° und zirka 4 bis 
5 Centimole H,O im Liter zu 6.10~° ermittelt. Da nun aber, 
zumal bei der auBerordentlich geringen Reaktionsgeschwindig- 
keit, dieser Wert nicht mit gré8erer Genauigkeit bestimmt 
werden konnte, auch aus dem gleichem Grunde seine Abhangig- 
keit von geringen Anderungen des Wassergehaltes nicht ge- 
messen, sondern nur gezeigt wurde, da obige Konstante bereits 
fiir w — 0°7 praktisch Null wird, so konnte die Frage, ob die 
Chlorathylbildung der gesamten oder nur der »freien« HCI- 
Konzentration proportional zu setzen ist, nicht mit Bestimmt- 
heit entschieden werden. Ich habe aber das letztere als das 
wahrscheinlichere? angenommen und daher die Korrekturen in 
der besprochenen Rubrik mit 6.10-®.(C—a)t angenommen. 

Ferner bedeuten noch c/ = c—A die sogenannte »freie« 
und cy», und cj), die sogenannte »mittlere<, beziehungsweise 
»mittlere freie« HCl-Konzentration; es sind 


d d 
— oon 8 
Cm — Co ve und Cm — ty 6 9 ; 


— — 





wenn d = 6.10-*c’t die durch Chlorathylbildung bis zur Zeit ¢ 
im Liter verschwundenen Mole Chlorwasserstoff, c,, beziehungs- 
weise cj die anfangliche gesamte, beziehungsweise freie HCI- 
Konzentration, gleichfalls in Molen pro Liter, bedeuten. 


1 Vergl. A. Kailan, Die Veresterung der Ortho-, Meta- und Paranitro- 
benzoesaure durch alkoholische Salzséure. Ann. der Chemie (im Drucke). 

2 Sehr unbequem ist, daB sich bei Anwesenheit von Anthranilsaéure die 
Volhard’sche Chlorbestimmung nicht durchfihren laBt, da die gelb gefarbten 
Anthranilsiurelésungen bei Zusatz von Salpetersdure schwach rotbraun 


werden. 
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Orthoamidobenzoesaure. 




















Tabelle I. 
Nr. 1. 
c= 0°6801; A=0:0605; C= 33°52; a=2:98; 
d ee = 0°785382; w,—0°022; w», = 0°036. 
106 
4 , ‘ ~ 
t (a—x) Korr. cm? k kkorr. —korr. —— korr. 
Cm Ong 
0°33 2°98 — _ mee wer a 
43°1 2-64 +0°08 1225 923 1360 1492 
121°5 2°23 +0-22 1039 701 1034 1136 
168°2 1°98 +0°31 1056 ~=681 1007 1105 
235°9 1°61 +0°42 1134 708 1047 1150 
287°8 1°38 +0°53 1162 £673 997 1095 
333°6 1°17 +0°61 1220 = 671 997 1095 
Mittelwerte... 1151 689 1020 1120 
arta a Malta 
c 
k 
WE icctnatés 182 — — - 
a 828 
Nr. 2 
c= 0°'3422; A—0-0609; C— 16°86; a—3°:00; 
ud Alkohol wie bei Nr. 1; wy, = 0°030. 
ii . 106 
| if t (a—x) Korr. cm k kkorr. — korr. — korr. 
: om Cm 
| 0°35 2:94 oa _ a a — 
| 121°2 2°78 +0°10 258 147 430 524 
| 235°6 2°44 +0-°20 381 231 678 826 
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106 
. os. 
i (a—x) Korr. cm? k kkorr, —korr. -— korr. 
om Cm 
355°0 2°27 +0°30 341 190 009 681 
457°2 2°14 +0°39 321 162 479 083 
955°O 1°22 +0°76 409 189 065 691 
Mittelwerte (arithm. Mittel).. 342 184 042 661 
Ry, 
—— a ldlda oe he 999 — — -— 
Cc 
hn ree | 
ai 1215 ss ~ . 
Nr. 3. 
c—=0:1688; A-=2n0°:0G0:; C= 8:19;.. « = 821); 
Alkohol wie bei Nr. 1; w,,, = 0°030. 
106 
i te ig 
t (a—x) Korr. cm k kkorr,. —korr. —— kort 
Cm Cin 
0°25 3°11 — — nok au [ 
301 2°90 +0°10 85°4 43°6 264 427 
045 2°76 +0°17 94°5 46°8 285 462 
953 2°49 +0°29 101°O 50°8 311 008 
Arithm. Mittel... 93°6 46°7 287 466 
Se 963 — — — 
C 
Rm 
meee 908 — ~— — 
cl 
69 
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Nr. 4. 














¢c =0°6733; A=0°0660; C=33°01; @— 3°24; 
95°05 ° 
gon = 0°78562; mm, =0°061, wp, = 0-083. 
106 
coe Te. Oe 
t (a—x) Korr, cm? k kkorr. —korr. ——korr. 
Cm m 
0°25 3°20 = -— — — — 
72°¢ «= 32°C +0°13 845 575 857 951 
240°4 2°01 +0°43 861 O10 763 846 
903°5S 0°89 +0°90 1114 Sli 769 854 
503°6 0°83 +0°90 1173 540 814 903 
Mittelwerte... 1101 524* 792* 879* 
5. MAS oe 1636 — — — 
Cc 
Ry, 
7 ee , aa ps 
Nr. 5 
c= 0°6745; A= 0°0783; C= 81:50; oa23°43; 
d = = 0°78536, w, = 0°017, wm = 0°032. 
108 
t (a—x) Korr. cm® k kkorr. —korr. —— korr. 
om m 
0-15 3:56 -- —- -—- — — 
118°5 = 2°83 +0°20 709 = 451 683 766 
191°4 2°45 +0°30 766 8504 752 844 
288°4 2°03 +0°46 792 4 «§=484 723 812 
363°4 1°64 +0°60 883 511 765 859 





Mittelwerte ... 776 495 740 830 





. Syeakcranaes 1151 oon une om 
Cc 

Rm 

Ts: ART Ae 125 oon wih nee 
7 291 





* Die Werte der & korr. sind hier etwas unsicher, da die Konstante der 
Chlorathylbildung fiir w,, == 0°083 vielleicht schon nicht unbetrachtlich kleiner 
ist als die der Rechnung zu Grunde gelegte, fiir wv = zirka 0°04 ermittelte Kon- 
stante. 
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ee 


25°3° 
d Ca = 0'78520; w, = 0°039, wy, = 0-054. 
106 
| k na. 
t (a—x) Korr. cme? k kkorr, — korr. korr. 
Cm m 
0°25 3°70 — — — — — 
77°65 =3°Z +0O°11 783 a98 887 1034 
169°0O 2°80 +O*24 750 239 802 935 
263°5 2°39 +0°37 742 305 753 879 
407°O 1°83 +0°5d 765 485 726 847 
Mittelwerte... 754 508 757 883 
Em aes... 2 1116 — 
c 
ins 
Say 279 — — 
3 127 
Nr. 7 
= 0°6756; A—0°1468; C=—31°'63; a—6°87,; 
Alkohol wie bei Nr. 5; w,, = 0°042. 
106 
k k é 
t (a—x) Korr. cm? k Rk korr. — korr. -—— korr. 
om om 
0-2 7°02 — — — — 
46°5 6°49 +0:°07 040 439 690 831 
118°8 5°97 +0°18 016 407 605 774 
191-7 5°31 +0°28 596 469 698 893 
288 ° 4 4°84 +0°43 929 365 545 696 
363°8 4°46 +0°54° 517 380 568 727 
477°5 3°72 +0°72 009 398 596 763 
Mittelwerte... 541 394 589 770 
em Sewn « ok oo. ..— _ i 
c 
Rm 
ee . weno eo WE 1022? -— --= 
cd 
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Nr. 6. 





c= 0°6753; A=0-0957;, C= 26°45; 


1003 


a= 3°75; 














60% 
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Nr. 8. 
c= 0°'6786; A—0-°1802; C—33°45; a= 8°87; 
Alkohol wie bei Nr. 1; w,, = 0°045. 
106 








(a—x) Korr. cm? 





‘87 — 

‘13 +0°15 
+0°32 
+0:47 
+0°50 
+ 0°66 
+1°29 








Mittelwerte ... 
Rus 








cz 0°3252;. A=0°O0190; C= 12'74; ie = 3°; 
Alkohol wie bei Nr. 6; w,, = 0°047. 
106 





Korr. cm? 


+0°05 
+0°10 
+0°19 
+0°23 


Mittelwerte ... 
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Obige Zahlen zeigen, dafi die Reaktionsgeschwindigkeit 
rascher als die gesamte, wahrscheinlich auch als die »freie« 
HCl-Konzentration zunimmt.! Ordnet man diese Versuche nach 
steigenden Werten von c’, so gelangt man zu folgender Zu- 
sammenstellung: 


Versuch 106 il korr. 106 Ll korr. 
Nr. c c 4 o 10° ',,, 
3 0° 1663 287 0° 1031 466 30 
g 0°3252 527 0° 2333 737 47 
2 O° 3422 042 O° 2813 661 30 
8 0*6786 444 O- 4984 607 45 
ri 0*6756 o89 0°5288 770 42 
6 0°6753 Zor O°5796 883 54 
5 0°6745 740 0°6012 830 32 
4 0°6733 792 O° 6073 879 83 
| O-6801 1020 0-6196 1120 36 


AuBerdem fiihrte ich noch zwei Versuche mit etwas 
wasserreicherem Alkohol aus, fiir die ich nur die unkorrigierten 
Werte angebe, da ich tiber die Geschwindigkeit der Chlorathyl- 
bildung bei dieser Wasserkonzentration keine Messungen an- 


gestellt hatte. 
Tabelle Ia. 


Nr. 1. 
c= 0°6756; A= 0:0639; -C=— 26°46; a= 2°50; 
Wy, = 0°305; w, = 0°318. 


{ a—x k. 106 k, 106 
O°4 2°34 — vont, —0°4, a, = 2°37 ger. 
169° 1 1°84 768 630 
311-0 1°56 660 583 
353°8 1°38 730 665 
407°6 1°31 689 647 
Mittelwerte... 702 631 
tm > eae s 1038 935 
c 
Ry, - ‘ 
a> a tere 1147 1032 


1 In letzterer Beziehung besteht einige Unsicherheit, da die Konstanten 
infolge des Einflusses der Versuchsfehler stark schwanken. 
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Nr. 2. 











‘A c= 03252; A=0:06183; C= 12:74; a= 2-40; 
a Ww, — 0:°256; w,, = 0°261. 
eae 
Ah t a—x k.106 
0-2 2°36 — 
| 185°2 2-20 205 
| 351°0 2°07 184 
424°8 2°02 177 
520°4 1-96 169 
Mittelwert.... 182 
i oe 560 
c 
Ri», > 
ope). SO x. 691 


Es zeigt sich also auch hier die Erscheinung, da die 
Reaktionsgeschwindigkeit sowohl rascher als die c, als auch 
| , als die c’ zunimmt. 


~~ = 
~~ 


ee Die Verseifung des Orthoamidobenzoesdureathylesters durch 
alkoholische Salzsaure. 


Uber die Verseifung des Esters stellte ich je einen Versuch 
in Wasserarmem und in wasserreichem Alkohol an: 





Hie. Tabelle II. 

; ; Nr. l. 

c=0°3070; #*=0°1673; Cm42°50; -e' = 17°94; 
W, == 0°13. 


— ae 





t C C2 ber. 

21 42°55 42°56 

70 42°50 42°48 
166 42°45 42°30 
406 42°30 -42°0 


ee 
er, 
2 
=% * a - 
wl a wget gfe Yo a ee ae 
conte clawed 


—- 
- 
a 


ee a 


oa Ga 
—e Oe tee Raa — 





— 


1 E = Konzentration des Esters in Molen pro Liter; ¢ in Kubikzentimeter 
iiquiv. zirka 1/,)-normales Ba(OH), fiir ungefahr 5 cm? Mischung. 
2 Nach der Gleichung d = 10~-6(C—e)#; vergl. p. 999. 


Pal 
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Nr. 2. 
c=0°6358; £=—0°1678; C= 68°22. e— 17°94: 
W, = 3°C, 
f C (e—x) k’ 
46 68°2 —- -- 
142 68°4 17°76 0+ 0000382 
238 68°3 17°86 0* 000009 
622 69°8 16°36 O0* 000065 
1012 71°9 14°26 0: 000099 


Im wasserarmen Alkohol findet somit keine Verseifung 
statt. Da® die »C ber.« sogar noch kleiner ausfallen als die 
»C gefunden«, kann vielleicht davon herriihren, daB die Chlor- 
athylbildung bei der immerhin schon betrachtlicheren Wasser- 
konzentration (w, = 0°13) bereits wesentlich kleiner ist, als bei 
der Berechnung angenommen wurde. Wirde man die Ge- 
schwindigkeit der Chlorathylbildung der gesamten HCl-Kon- 
zentration proportional setzen und nicht, wie es hier geschehen 
ist, bloB8 dem Uberschusse der HCI- iiber die Athranilsdure- 
esterkonzentration, so wurde man noch wesentlich niedrigere 
» C ber.« erhalten (fiir die letzte Beobachtung z. B. Cher, = 41°58). 

Nr. 2 zeigt, daB in stark wasserhaltigem Alkohol Verseifung 
Stattfindet. 


Metaamidobenzoesaure. 


1. Versuche mit »absolutem« Alkohol. 


Die m-Amidobenzoesdure ist in absolutem Alkohol ziem- 
lich schwer léslich. Ich fand, da sich in Alkohol von 99°7 
Gewichtsprozenten bei 25° 0°2014 Mole im Liter, also 0°276 g 
in 10 cm’ lésen. Sehr viel geringer ist indessen die Léslichkeit 
des Chlorhydrats besonders in wasserreicherem Alkohol. So 
trat in einer Lésung, die 0°668 Mole HCl, 0°0613 Mole Amido- 
sdure und 1°00 Mole Wasser im Liter enthielt, bereits Aus- 
scheidung von Chlorhydrat ein, wahrend bei gleicher Salz- und 


1 
1 ,’ =—lo 
; ~ 


; also HgO-Konzentration konstant angenommen, 





eé—X 
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Amidosaurekonzentration und nur 0°52 Molen Wasser noch 
keine Ausscheidung stattfand. Wegen dieser geringen Léslich- 
keit konnten auch die spater zu besprechenden Versuche in 
wasserhaltigem Alkohol nur mit sehr geringen Amidosdure- 
mengen ausgefiihrt werden, wodurch naturgemaf ihre Genauig- 
keit eine geringere ist. 








Tabelle IIf. 





Nr. 1. 


c = 0°6786; A = 0'06275; 
a = 9° 
d mena = 0:78532; 
4° 


0°0293 
0°0245 
“27 0°0249 
°15 0°0239 
"13 0:0242 
‘75 0°0262 
“79 0°0238 


2. 
2° 
it 
l 
1 
I 
0 


Oo 





Mittelwert ... 0°0247 


C—O one, wae Oe. Vo tO on, Bae 1h; 
Alkohol wie bei Nr. 1; Vy, = 0°037. 


t a—x k 
°12 3°13 — 
2 2°05 0°01054 
“18 1°83 0-010389 
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l a-—x 
25°62 1°70 
41°8 1°16 

Mittelwert.... 
Fm 
aottttttees 
| 
Ports 
Nr. 3. 
¢.==, 0:3273;..: 4.=—5 0:05147; 
95: 3° 
d °° = 0-78520: 
4° 
t a—x 
0:5 1°91] 
15°3 1°4] 
23°0 1°16 
23° 1°15 
45°65! 0-69 


¢.= 0° 1658;.. A = 0°0682:; 
Alkohol wie bei Nr. 1; 


t 
0°15 
19°2 
42°91 
94°95 
95°05 


1 10 cm titriert. 


Mittelwert.... 
Ry 


S-e os wWrs*e OC's 


a—xz 
3°83 
2°71 
2°29 
1°58 
1°58 
Mittelwert .... 
Rm 
eo tsetees 
Ry 


k 
0°01025 
0°01025 


0-01036- 
0-0304 





0° 03872 


C = 12°82; a= 2°01,; 
W, = 0° CSG; Wy = 0°58. 


k 
O-O1015 
O-01044 
Q-01055 
O-O1020 


O*01029 





0°0815 


0*0373 


G=— Sits saan d3-ii; 
W,, — 0°034. 


k 
O*00313 
0-003 11 
O*00310 
0*003 10 





O* 00310 


O*O187 


O° 03802 


1009 





a tee end 
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Obige Zahlen zeigen, da die Reaktionsgeschwindigkeit 
jedenfalls nicht der HCl-Konzentration proportional ist, sondern 
rascher als diese wachst; ordnet man obige Versuche nach 
steigender HCl-Konzentration, so erhalt man: 


0: 1658 0°3273 0°3414 0°6786 
187 315 304 364 
34 53 37 42 
Eher noch ware die Reaktionsgeschwindigkeit der »freien« 
HCl-Konzentration proportional, obgleich auch hier die betref- 


fenden Werte einen merklichen Gang im gleichen Sinne wie 
oben zeigen: 


O° 1026 O*2758 0°2782 0°6158 
373 372 401 


c 


Aus der im allgemeinen guten Konstanz der k-Werte der 
Einzelbeobachtungen der Versuchsserien folgt tibrigens, dai 


der Ester die katalytische Wirksamkeit des HCl jedenfalls in 
gleicher Weise wie die freie Amidosdure beeinfluBt.! 





1 In einem Falle, wo HCl und Amidosaurekonzentration angenihert 
gleich gro8 gewahlt wurden, zeigte sich nur eine auferordentlich kleine Re- 
aktionsgeschwindigkeit: 


Nr. 5. 
c=0°05161; A=>0°05158; C=—3°35; a=—3°35; wm =—0°04. 


t a—x 
0°3 3°35 
3°35 
3°31 
2°96 





Arithmetisches Mittel... 
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2. Versuche mit wasserhaltigem Alkohol. 


Tabelle IV. 
Wm» — 0°510 bis 0°534. 


Nr. 1. 


c= 0° 6680; A= 0°0618;. : C = 32°92: a = 8°02; 
W, = 90°518; wy = 0°534. 





{ a—x k 
0-25 2°98 — 
14:0 2-08 0°01158 
18-0 1°83 0:01210 
21°2 1°78 0°01085 
37-6 1°18 0°01086 
40-3 1°15 0-01041 
40+7 1-08 0:01047 

Mittelwert... 0°01084 

bt ve ee 0:01621 

BASSI US Serres 
Nr. 2 


¢ == 0°3206; «4 = GO:0615;.,.:G = 12°55; a = 2°02: 
Ww, = 0°500; w»—0°511. 








t a—x k 

0:4 1°99 — 
25°0 1°66 0° 00338 
48°4 1°41 0:00321 
66°7 1°23 0*00322 
94-80 0-99 0-00326 
Mittelwert ... 0°003825 
. 0°01014 

Cc 

hm 0°01207 











~ 


a 
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Nr. 
¢=0°1I000: ASCs; C627: a= 2°02: 
Ww, —0°499; wy», = 0°510. 


3. 








t a—x k 
0:5 2°04 — 

65:0 1°81 0: 000734 
94°7 1°71 0-000765 
186°9 1°43 0: 000803 
262 °7 1°25 0: 000794 
384° 2 1°05 0: 000740 
432-0 0:96 0-000731 
Mittelwert... 0°000758 

bn Vt ee 0°00474 

P 
Sm pg 0: 00699 
c 


Tabelle V. 
Wm» = 1°127 bis 1°159. 
Nr. 1. 
¢220°6488; A= 0°O606; °C = 38°85; «2 = 2°62; 
%, = 1°130; WW», — 1°141. 


t a—x k 

0-2 2°65 — 
24:7 2°09 0: 00400 
47°4 oa... 0*00453 
71°8 1°35 0-00402 
71°9 1°25 0-00448 





Mittelwert... 0°00429 
. a. eee 000662 
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Nr. 2. 


; 6a @°Gaue; AsO Ol4. C= 12°54... = 30l: 
UW, = 1° 140; . thy =.1° 158. 





t a—r k 
0°45 1°96 
65:0 1°64 0*00137 
94°9 1°54 0°00123 
187°3 1°23! 0:00114 
263 °0 1°07 0-00104 
264°7 0:99 0:00117 

Mittelwert... 0°001135 


Rm 


0+ 00354 


O*00422 


c= 016083; A=0-05145; C=6°28; a=2°01,; 


1+ 324. 


k 


0*000293 
0° 000368 
O- 000298 
0-000278 
0° 000322 





W, =z 1° tal; Ma = 
t a—x 
O°5 2°02 
94°95 1-89 
187°1 l-¢2 
354°5 1°58 
451°4 1°51 
451°6 1°43 
Mittelwert... 
Rm, 
TonisttiNe °° 
Rin 
Be ricinst 





1 Doppelte Menge (10 cm?) titriert. 





0* 000306 
0°00191 


1013 


Tabelle VI. 





Nr. 1. 





¢ = 0°6488;' A— 0°0618:- C = 32°85: «a= 2°62; 
Ww, — 1°613; wm = 1°632. 





a—x 

2°55 
2°13 
1°87 
1°65 
1°42 











Mittelwert ... 


| 
y | : i 
mith ot 
; | 4 
a 
- 


¢=0°6507; A=zO0 Gn,  C=NR'°es; «= 2°63; 
WW. = 2°516; wy, = 2°525. 


k 


a 
~ 
. 

RK 


0°00155 
0°00145 
0:00146 
0-00146 
0-00140 


bd ol 
CO oO 


— ee a DO LO bo 
> > 
2 & Or 


no 
Go oe 





Mittelwert ... 0°00145 
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Die Zahlen zeigen deutlich, daB die Geschwindigkeitskon- 
stante sowohl weit rascher als die gesamte als auch als die 
»freie« HCl-Konzentration zunimmt, wie die folgende Ubersicht 
erkennen 1aBt: 


Wm» = 0°510 bis 0°534 


a an St 0- 1600 0°3205 0: 6680 

k 

—'» 104 47°4 101-4 162°1 

c 

” epee O- 1084 0- 2690 0+ 6067 

k ; 

a 104 69°9 120°7 178°5 
W» = 1°127 bis 1°159 

Sniuiwd. OSni 0: 1603 0°3202 0°6488 

k 

—- 10 19°] 35°4 66° 2 

c 

Pvives O: 1088 0+ 2688 0°5970 

k 

qa 10°... 28:1 42-2 71°9 


3. Abhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten vom 
Wassergehalt und von der HCl-Konzentration. 


Die Konstanten der Reaktionsgeschwindigkeit lassen sich 
in analoger Weise wie bei der Benzoesdure als Funktionen von 
Wassergehalt und freier HCl-Konzentration (c’) darstellen. Als 
die geeignetste Form erwies sich die folgende: 


1 A A B B 


, 





+(C+ 4 + 2) wt 


Die Ermittelung der Konstanten obiger Formel geschah in 
der Weise, da die Geschwindigkeitskonstanten der Versuche 
zunachst auf die drei mittleren c’-Konzentrationen 0° 1084, 
0- 2690, 0°5970 linear reduziert wurden. Eine lineare Reduktion 








iF Sm eh 
—- , oe . ~-~ . 
° ——— ~= @ ie vr 


cs oS Res 
ee re oe oe Sat aa 





> ee 
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aber war zulassig, da die Abweichungen der jeweiligen c’-Werte 
von den oben gegebenen bei den Versuchen mit wasserhaltigem 
Alkohol nicht einmal 2°/, erreichten. 

Die Abhangigkeit der so reduzierten Versuchskonstanten 
von w und c’ laBt sich durch die folgenden Gleichungen' dar- 
stellen: 


Fiir cc? = 0°1084... = 249°6 +1606 w+963°4 w*. 


Fir c’ = 0°2690... = 88°62+ 228°6w+392° 


] 
Fiir c’ = 0°5970... °y 38°34+- 67°O00w+ 77°24wW*. 


Aus den Konstanten dieser Gleichungen wurden dann 
die Konstanten der allgemeinen Formel abgeleitet (% gilt fiir die 
Rechnung mit Brigg’schen Logarithmen). 

Man erhalt so die Formel: 





190°5 7 
+ (—223-04- pornos 


Sie ‘gilt fiir Wassergehalte zwischen w = 0°02 und 1°15, 
sowie fiir »freie« HCl-Konzentrationen zwischen c = 0°1 und 
0:6; ferner fiir c —0°6 auch noch bis w= 2°5. Dabei war 
die Amidosaure zirka 0°05 bis 0°06 normal. 

Eine gré8ere Konzentration der Amidosaure ist ausge- 
schlossen wegen der bereits erwahnten Schwerléslichkeit des 
Chlorhydrats, die Wahl einer geringeren Konzentration aber 
ware nicht empfehlenswert, da sonst die & allzu unsicher wiirden. 


1 Ihre Konstanten sind in Fallen, wo mehr als drei Beobachtungen vor- 
lagen, nach der Methode kleinster Quadrate ermittelt. 
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Die Priifung, wie weit obige Formel die Versuche darstellt, 
geschah in analoger Weise wie bei der Benzoesdure. Ich kann 
daher auf die dortigen Ausfiihrungen verweisen.! 

Entsprechend dem Umstande, da der Verbrauch an Baryt- 
lauge hier nirgends zirka 40 cm’ tiberstieg, wurde der zulassige 
Fehler etwas kleiner als dort, namlich mit 0°20 cm?’ statt mit 
0:25 cm® angenommen. Daher erhadlt man fiir den zuliassigen 
prozentischen Fehler des k: 


100 dk 04°36 


k a 
In der folgenden Zusammenstellung sind fiir die einzelnen 
Versuchsreihen die gefundenen Mittelwerte von &, die fiir das 
betreffende c’ und w,, berechneten k, der Fehler des berech- 
neten & in Prozenten des gefundenen (f°/,), sowie schlieBlich 
das Verhaltnis (v) dieses Fehlers zu dem zulassigen prozen- 
tischen angegeben. 





= k.104 
c Nr. ,.102 c gef. ber. F%o v 
im 7 4°2 0°6158 247 250 -—1°21 QO-:069 
2 3°7 0°2782 103°6 106°5 —2°80 0°127 
3 o°3 0O°2758 102°9 101°1 +1°71 0°065 
+ 3°4 0:°1026 31:0 30°82 +0°65 0°022 
3 03°4 0°6075 108°4 106°8 +1°48 0:°082 
2 ol-1 O°2690 32°5 32°35 O 0 
3 o1°0 0° 1084 7°58 7°58 0 O 
¥ FF U¢+) @Oegeee: (43-6 46°4 8°23 = 0°397 
2 115°9 0°2688 ~~ 11°35 11°35 O O 
3 112°7 0O-1088 3°06 3°06 0 O 
VI 1 168°2 0°5970 29°1 28°3 +3°37 0°162 
2 252°35 :+-0°5987 14°59 14°39 +0°76 0:°037 


Die Ubereinstimmung ist eine befriedigende; die Halfte 
des zuladssigen Fehlers wird nirgends erreicht, entsprechend 
Fehlern von (a—x) von weniger als 0°1 cm’. 


as % 7 
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Nach den in der‘analogen Untersuchung. iiber die Benzoe- 
siure! gegebenen Ausfiihrungen konnten jedoch die Fehler der 
(a-—x) die Versuchsfehler dennoch bei jenen Versuchen tber- 
steigen, deren k-Werte starke Schwankungen oder einen aus- 
geprigten Gang zeigten. Ich habe daher bei einigen derartigen 
Versuchen der Tabellen IV bis VI mit Hilfe der aus der Formel 
abgeleiteten & die (a—vwx) zuriickgerechnet. Die etwa hieher- 
gehodrigen Versuche der Tabelle II] werden aus dem gleichfalls 
bei der Benzoeséure besprochenen Grunde hier nicht beriick- 
sichtigt. 

Versuch Tab. V, Nr..1 (4 = 0:00400 bis 0:00458). 


(a—zx) 


at 





A 


gefunden berechnet Differenz 


2°65 2°62 +0°03 
2°09 2°01 +0°08 
‘60 “08 +0°02 
‘390 °22 +0°13 
‘20 “22 +0°03 


Versuch Tab. V, Nr. 2 (k = 0:°00104 bis 0°00137). 


(a—x) 


ol ~~ 





~ 


gefunden berechnet Differenz 
1°96 2°01 —0°05 
‘64 ‘70 —O0* 06 
‘04 “O/ —0°03 
*23 *23 + O 
‘O7 ‘Ol +0:°06 
0-99 ‘Ol —Q°02 


Versuch Tab. V, Nr. 3 (& = 0°000278 bis 0:000368). 


. (a—zx) 


Sw 
a ~ 


gefunden berechnet Differenz 


2°02 2°O1 +0°O1 
“89 °88 +0°0O1 
‘72 “77 —0-05 
°58 ‘o7 —  -+0°01 
‘Ol "47 +0°04 
°43 ‘47 —0°04 
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4. Einflu®B des bei der Reaktion gebildeten Wassers. 


Durch eine der bei der Benzoesaure gegebenen vOllig ana- 
loge Formel 1aBt sich der Verlauf jener Versuche, bei denen die 
Rechnung mit der »mittleren Wasserkonzentration« nicht mehr 
richtig w&are, darstellen. Hieher gehéren die Versuche der 
Tabelle Ill. Von diesen habe ich so Nr. 1 zuriickgerechnet, 
dessen k-Werte besonders starke Schwankungen Zeigten. 


Versuch Tab. Ill, Nr. 1 (2 = 0°02388 bis 0°0292). 





(a—x) 

gefunden berechnet Differenz 
3°00 3°04 —0*04 
2°63 2°68 —Q°05 
1-30 1°28 +0°02 
1°27 he + QO 
1°15 1:10 +0:°05 
1:13 1-O9 + 0°04 
0°75 0°82 —O°O7 
0:79 0:76 +0°O03 


Die Ubereinstimmung ist, wie man sieht, eine sehr befriedi- 
gende. Leider konnte, wie bemerkt, wegen der geringen Lés- 
lichkeit des Chlorhydrats der m-Amidosaure die Formel nicht 
an Versuchen mit gréferer Amidosaurekonzentration geprtft 
werden. 


Paraamidobenzoesaure. 
1. Versuche mit »absolutem« Alkohol. 


Tabelle VII. 


per. 3. 
c= 0°6784, A=0°OOS ¢€= 343; c= 2°; 
9nR-—n? 
bg © HbR: 
4° 


70* 








A. Kailan, 





a—x k 

3°02 —~ 

1°27 0+02492 
1°25 0°02512 
1°07 0:02539 
1°05 0°02571 
0°79 0°02516 





> 





~ Pee ngs ee Se eeetien ~ Kay Seely - 
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gy 


Nr. 2. 


¢ = 0°67382; A—0°0577;. C= 33°97; -a=— 2°91,; 


ah 95° Ns 
d 20 — 0-78536: g2 — 078527: 
4° 4° 


W,—0°017; wm» = 0°036., 


SESE ~* 


—2 k 
83 Sa 
‘23 * ©-O8782 
03 0-02370 
84 002489 
75 002596 


Sf} 0-02502 
04 f 


t 


g 





a _ ——— 
oy 8 PS 


bo 


bo 


we) 
Irn —- D> kb CO 


CCC OWN; W Wh 





bo 
3) | 


Mittelwert ... 0°02522 











Veresterung der Amidobenzoesiure. 1021 








Nr. 3. 
¢ = 0°3232; A=0°0579; C= 15°92; a= 2°85; 
Alkohol wie bei Nr. 1; w,, — 0°087. 
t a—x k 
0°35 2°83 — 
16°8 1-88 0:01078 
Zi°3 1°69 0-01068 
: 25-2 1°55 0:01054 
42°35 1°01 0°01065 
42°65 0-98 001088 | 
Mittelwert ... 0°01072 
Sm es 0: 0340 
c 
Rn ‘ 
Jott 0°0413 
Nr. 4 


c= 0°3403; A=0'0603; C= 16°73; a= 2°97: 





d = = 0°78542; mw, = 0-031; wy», = 0-050. 

t a—x k 

0-2 3°01 ~ 

54 2°55 00123 

22°2 1-70 001093 

29°35 1-44 001072 

45°75 0-96 001073 

70°4 0°53 001064 


Mittelwert ... 0°01077 


im. eee 0-0317 
Fm 00385 
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Nr. 5. 


c= 0:'3360; A—0-0576; C= 16:96; a=2°91 
Alkohol wie bei Nr. 2; w,, = 0°082. 


a—x | k 
“94 — 
°63 0°01107 
‘54 0°01078 


“88 , 
an 0-01104 


k,} 


0:01151 


_0:01116 


0-°01125 





Mittelwerte.... 0°01099 


0-01134 





0-0338 


0*0407 


622.0°3886: .As 2:0605:..G0m 17 :00;..4= 3°05: 
Alkohol wie bei Nr. 2; wy», = 0°033. 


a—x k 
-99 mi 
0°01212 
0°01228 
1°49 0:01258 
0:96 0-01201 








Mittelwert ... 0°01226 


0-0362 





1 Von ¢#; = 0°45, a—x, = 2°94 an gerechnet. 
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Nr. 7. 


c= 0°3355; A—0:0918; C= 16°94; a=4-63; 
Alkohol wie bei Nr. 2; w,, = 0°042. 








t a—x k 
0:4 4°61 — 
6°95 3-9] 0°01061 
22-6 2°67 0-01059 
95-2 2°54 0°01036 
47-0 1°54 0-°01018 
Bao 1-39 0°01006 
: 
; Mittelwert ... 0°01030 
j . Indy ete 0-0307 
: Cc 
ce ae 00423 
- 
Nr. 8 


¢=0°1652; A=0:°0610; C= 8:14; a=3°0l; 





Alkohol wie bei Nr. 1; 


t 
O°3 
17°95 
41°7 
94°3 
94°4 
161°55 
209°5 


Wm = 0°042. 





a—x k 
3°08 —- 
2°61 0:00342 
2°14 0: 00354 
1°38 0-00358 
1°34 0°00372 
0:83 0:00346 
0:58 0: 00341 

Mittelwert .... 0 003854 

Fe rob lis 0:0214 
c 

Bm 0-0340 


oo 


- 
= <a es + . - ~h= 
7=4 a . - : Seo 
we 6 ia pep eetuapener nt ann te aide INA . ie eee eee = 
’ “+ re Se oN 2 =. . 
. * Ss : - 
- p ~3e hg 
— 2 a. ee - 


ate wy 
a 
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Nr. 9. 
c= 00-1666; A= 0*0586; C= 8:41; a= 2°95; 


d =" = 0°78559; mw, —0*052; w,, = 0-061. 


~ 


nb 3 ee 


t a—x k 
‘91 — 
*§7 0° 00382 
‘07 0-00365 
| 0:00349 
-74 0:00353 
-50 0-00330 


—— 





= o——~ -——~ 


pee ee 
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Mittelwert ... 0°00347 


Obige Zahlen zeigen wieder, daB die p-Amidosdure im 
groBen ganzen sich analog wie die Metasdure verhalt, wie man 
leicht aus folgender Zusammenstellung erkennt, wenn man die 
Versuche mit w,, 0°032 bis 0‘042 nach  steigender ->freier« 
HCl-Konzentration ordnet. | 


k k 
— .104 


, 


c c c 
O° 1652 *1042 340 
Q*3355 °2437 423 
O° 3232 *2653 413 
QO 3386 *2782 44] 
03360 ‘2784 395 
0°6732 ‘6155 410 
0°6784 0°6176 409 


Fiir Werte von c’ = 0°24 bis 0°62 ist hier die Reaktions- 
geschwindigkeit ungefahr der freten HCl-Konzentration pro- 
portional. Denn die diesbeziiglichen Konstanten schwanken 
unregelmaBig um einen Mittelwert von 0°0415 und die Ab- 
weichungen der au®ersten Werte-(0°0395 und 0°0441) Uber- 








ee 


aha Ad 
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steigen nicht die méglichen Versuchsfehler; doch ist es auch 
hier unzweifelhaft, da® fiir noch kleinere <’ die Konstanten 
wieder zu klein ausfallen, wie die Versuche Nr. 8 und 9 be- 





weisen.! 
2. Versuche mit wasserhaltigem Alkohol. 
Tabelle VIII. 
W,, = 0° 564. 
a: 3s 
c= 0°OOU!: A= 0-085; .C— 33‘ 75; .4 = 2°95,; | 
Wm, = 0° 580. 
t a—x k 
0:45 2°95 an i 
19°6 1°75 0*01157 
21°1 1-68 0°01159 
24°60 1°53 0°01159 
24°67 [+35 0°01135 
43°00 1°06 0-01034 
66°3 0°55 0-01100 
Mittelwert ... 0°01124 
La ae 0-0168 
c 
Rn nae - 
re O°0185 


1 Auch hier ist wieder bei gleicher HCl- und Amidosaurekonzentration 
die Reaktionsgesehwindigkeit kaum merklich: 


Nr. 10. 
¢=0°05183; A=>0°05263; C=3°'37; a=3°43; wy = 0°04. 


t a—x k 

0°2 3°42 — 
96°0 3°38 0*000057 
169°2 3°29 0*000107 
619°5 2°94 0°000108 
743°0 2°98 0-* 000082 





Arithm. Mittel.... 0°000089 


——" ivcccdceges 0°00172 
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Nr. 2. 


c = 0°3352; A—0-0586; C= 16°90; a= 2°95,; 
Wm = 0°575. | 


a—x Io By? 
“90. ies 
mah) é, 000288 
ey j ; 0-00289 
°82 ; 0°00305 
“65 0° 00270 











Mittelwerte.... O° 0:00286 


0 - 00864 





0*01035 


c= 0:1666; A=O0O 0586; C=8:°41;, a= 2°95,; 


Wm = 0°579. 


a—x k 

*93 —- 

‘71 O* 000885 
°37 0- 000836 
*80 0-000820 
‘69 0-000740 
‘40 0*000720 
0-0007 14 


— Ss ee RS DD DD DO 


NINORHRWMO”A 
° 
~] 





Arithm. Mittel... 0°000786 





1 Von ¢, = 0°1 gerechnet. 
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c = 0°6682; 
t 
0-2 
247 
| 29:6 
. 48°*5 
| 55°1 
: 71:7 
120°5 
¢ = 0°3342: 


47° 
96° 
243° 


me Co 
wo © 
ro © 





eNO Oe 


Tabelle IX. 
Ww, = 1°320. 


Nr. 
A = 0'0580; 


= 
_ 


Nr. 2. 


— er ee DO DO DO O 


2xr3ScHmoH! 
Dob © wo Oo ® 


A = 0:0580; 


Gy 


a-——X 


2°92 


— ee ee LD LD 


Mittelwert... 


C=: 38°71. 
Wa, =" 335. 


C=: 16-36: 
We 232,47 335. 


k 


0*00479 
000495 
0-00466 
0- 00466 
0°00451 
O* 00429 
0 





*00456 
0- 00682 


0-* 00747 


k 


0°001122 
0-0011382 
0*001003 
0-001086 
0*001032 


a= 23°@: 


a= 2°@B: 





0*001050 
0°00314 


0* 00380 
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Nr. 3. 
c= 0:°1661; A—0°0580; C—8°38; a=—2°93; 
Wm, — 1°326. 


a—x k 

‘97 —- 
‘69 0°000255 
‘50 0*000282 
°23 0- 000274 
‘09 0-000245 
*86 0° 000257 
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Tabelle X. 
c = 0°6690;. A= 0°0606; C= 32°96; a= 2°98. 
Nr. 1. 
W, —90°518; Wy, = 0°535. 
t a—x k 
0° 2°88 —. 

19° 1°64 0°01328 
19° 1°62 0:-01348 
23° 1°44 0° 01342 
23° 1°44: 0°01336 
1°28 0:01360 
l 
0 


‘28 0°01355 
*84 0:°01142 


27° 





Mittelwert ... 0°01302 
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Nr. 


Ww, = 0°999; 


t 
0°15 
21°25 
27°35 
46°30 
46°50 
49° 
92° 


© Or 


* 


om — = OH OOD oo 
© 
oe | 


2. 


W» — 1°014. 


0 


Oooo ©} 


k 


‘00569 


‘00582 
*00621 
‘00629 
‘00610 
‘00571 





Mittelwert.... 


Rk m 


= 3 °4¢4: 


a—z 
2°94 
2°34 
2°34 
1:94 
1°89 
1-84 
1°34 
O-92 


7>e@@®@ee 


© 


“O0599 


*OO0895 


“00985 


Wm — 1°488. 


Mittelwert... 


k 


0° 00400 
0*00399 
0*00399 
0 . 
O 
O 
O 
O 


00422 


*00420 
‘00373 
‘00362 
‘00391 


*005895 


‘00643 
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A. Kailan, . 


Nr: 4. 
W, = 2°36T; Wy, — 2734: 


t a—x k 
0: 2°86 — 
2°74 0-00157 
44° “4 0-00178 
90° 06 0-00178 
‘74 0:00169 
69 0:00178 
“45 0-00166 
16 0-00159 
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Die Zahlen zeigen wieder ein rascheres Anwachsen der 
Geschwindigkeitskonstanten sowohl] als die gesamte als auch 
als die freie HCl-Konzentration: 


Wm = 0°575 bis 0°58. 


, 


c c 
O- 1666 °2 ‘1080 
0* 3352 < *2766 
0° 6691 ‘6106 


1°335 


c 
O° 1661 
0° 3342 
0*6682 
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3. Die Verseifung des Paraamidobenzoesdureathylesters 
durch alkoholische Salzsaure. 


Um die Frage entscheiden zu kénnen, ob das bei manchen 
Versuchen trotz gré®erer Wasserkonzentration auftretende Ab- 
fallen der Konstanten durch Verseifung des entstandenen 
Esters zu erklaren sei, wurden je ein Verseifungsversuch in 
wasserarmer und in wasserreicher weingeistiger Lésung ange- 
stellt. Das Ergebnis war folgendes: 


Tabelle XI. 
Nr. 1. 





¢= 0°6728;, £2*=.0°0021;: C=33°06; e! = 4°58: 
Ww, = 0°036. 


C 





4 Renee. 





nach der Acid- nach der Cl- 





t Bestimmung C2 ber. 
O-4 33 °QO2 33°12 33°08 
286 32°40 32°46 32°98 
402 02° O6 32°27 32°39 
Nr. 2. 
: ¢= 0°6728; E1=0-0891; C= 33°08; e1 = 4°38; 
WV, = Z2°OTS8/, 


0 
C 


nach der Acid- nach der Cl- 


ff 








t Bestimmung e—x R's 
0°27 33°08 — — 
15°65 — 32°97 — — 
286 33°28 30° 1 4°18  Q:000071 
402 33°23 — 4°23 0-0000388 


1 E = Konzentration des Esters in Molen pro Liter; e in Kubikzentimeter 


fiquiv. zirka 1/;)-norm. Ba(OH), fiir 5 cm*® Mischung. d 
2 Nach der Gleichung d = 10-6(C - e)¢, wenn Cber. = C— ~e vergl. 
p. 999. i A 





3 k’ = — log -; also Wasserkonzentration konstant angenommen. 


t e—x 
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Das Verhalten ist ganz analog wie bei dem m- und 
p-Nitrobenzoesaureester sowie bei dem Benzoesdureester 
selbst; ich kann daher auf das dort Gesagte verweisen. Jeden- 
falls kann die Verseifungsgeschwindigkeit neben der Vereste- 
rungsgeschwindigkeit vernachlassigt werden. Die Konstante 
der letzteren betragt nach der gleich mitzuteilenden Formel fiir 
das (c—E) und das w, von Versuch Nr. 2 0-00271; demnach 
haben wir im Gleichgewicht 


Konzentration des Esters 0°00271 


== = 49, 
Konzentration der Amidosaure 0-000055 








also 98°/, Ester und 2°/, Amidosaure. 


4. Abhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten vom 
Wassergehalt und von der HCl-Konzentration. 


In ganz analoger Weise wie bei der Metasdure gelangt 
man zunachst zu den drei Gleichungen: 


Fiir Cc? — 0°1080... — = 218°1+11388w+1182 »?. 
Y = 0°2761 466 — 77.°444287 °4w+275°8n?. 
Fiir c’ = 0°6102... —= 38:°50+ 34:90 w?+80°:27 n?. 


Und daraus erhalt man die Konstanten der allgemeinen 
Formel: 


16-27 0-6602 


] 
— = 10°104- =f. 
k c! cf? 


111°13 sae) 
———— + - - ———— Ww 
g c/? 


+ (155-5 + 


55° 80 8° 136° 
+ (33-05 4 ; re ——) w*. 
\ 2 “fast. 
Sie gilt fiir Wassergehalte zwischen w= 0°02 und 1°34, 
sowie fiir »>freie« HCl-Konzentrationen zwischen c = 0:1 und 
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0:6, ferner fiir c = 0°6 auch noch bis w = 2°4. Die Amido- 
sdure war dabei zirka 0-06-normal. Fiir zirka '/,normale HCI 
und absoluten Alkohol ist die Formel auch noch bis zu 0°09- 
normaler Amidosdurekonzentration gepriift. Die Wahl gréf8erer 
Amidosaurekonzentrationen ist auch hier wegen der Schwer- 
léslichkeit des Chlorhydrats ausgeschlossen. 

Die Prifung obiger Formel in der unten folgenden Zu- 
sammenstellung geschah in gleicher Weise wie bei der Meta- 
sdaure. Es ist auch die Bedeutung der Buchstaben die gleiche 


wie dort. 








2 k.104 

2 - . _ 

< Nr. W_,-102 c gef. ber. S%> v 

VII 1 4°2 0°6176 252°6 251°9 +0°28 0:015 
2 3:6 0°6155 252:2 252°6 —0-15 0-009 
3. «87 ~0°2658 107°2 107°9 —0°65 0:034 
4 5:0 0°2800 107°7 109°4 —1°58 0-086 
: ano, s109°9 SEO ae 
oe ee eae Pray, imei tga eo ame 2 
6 3:3 0°2782 122°6 115°4 +5:°87 0-330 
7 4:2 0:2437 103°0 96°5 +6°31 0°538 
8 4:2 0°1042 35:4 35°5 —0-28 0-014 
9 61 0°1080 34:7 34:3 +1°13 0-060 

VIII 1 58°0 0°6106 112°4 116°6 —3:74 0-208 
2 57°5 0°2766 30°0 30°0 + 0 0 
3 57-9 0°1080 7°86 7:86 + O 0 

IX 1 188°5 0°6102 45°6 43°8 +3-°91 0-210 
2 133°5 0°2761 10°50 10°50 + O 0 
3 132-6 0°1081 2°68 2-638 + O 0 

x 1. Se 130-2 123°3 +45°30 0-291 
2 101°4] . | 59-9 63°37 —5:79 0°318 
3 148-8¢ 9°94 ) 39-1 36-86 45°73 0-315 
4 287°5 | 16°88 17-22 —2-01 0-111 








Die Ubereinstimmung ist eine befriedigende. Die Fehler 
der k bleiben immer unter dem zulassigen und tiberschreiten 
die Halfte des letzteren — entsprechend Fehlern von (a—+*) 
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iiber 0-1 cm*® — nur einmal ganz unbedeutend bei Tab. VII, 
Nr. 7. Da aber schlechte Ubereinstimmung, wie bemerkt, 
immerhin noch méglich ist, wenn die k-Werte innerhalb der 
Versuchsreihen stark schwanken oder einen ausgepragten 
Gang zeigen, habe ich einige derartige Versuche der Tabellen 
VIII bis X berechnet. Die Versuche der Tabelle VII bleiben 
hier aus dem bereits bei der Benzoesdéure! erérterten Grund 
ausgenommen. 


a a 


es > eee 
“ ~ Bia ew m 
, —— hee os ee 
ne ee ee ee 


Versuch Tab. VIII, Nr. 2. 
k = 0:00330 bis 0:00280 (0-00305 bis 0:00270). 


(a—*x) (a—x) 
a _~_— ber. von 


Liew» 





et At 








o~ 
we +. ey 


Jom 7 ot? = 
Oe NG += Se 


witeteer at te" = ; ; 
" PARE Rt tere ae: 


nln “a me ee 
~ = 
o ee 


: 7 - « 
, ete ae ee > 
Snes Se = - Pas ee ~ 
ee 


gef. ber. von /; = 0 


“90 
‘39 
°17 
*82 
‘695 


mm me DO LO bo 


*95 
°58 
‘19 
‘87 
"08 


Differenz 
—0:05 
—O 03 
—0-02 
—0:05 
+0°07 


t, = 0°1 


Differenz 


+0°01 
+0°02 
—0°01 
+0°10 


42S ee 


a 
2 a 
me eee i * 


ge 


Versuch Tab. VIII, Nr. 3. 8 = 0°000885 bis 0:0007 14. 


(a—z) 


J ~ 
a ~ 


gefunden berechnet 
2°93 2°99 
2°71 ‘79 
2°37 2°38 
1°80 *83 
1°69 °63 
l 
l 





begs’ 
IS 4 
. o! 


Differenz 
—Q-02 
—0°08 
—0°O1 
—0:03 
+0°06 
+0°09 
+0°10 


“40 ‘31 
‘O07 ‘97 


osteo ae 
Ray > 
> — _—— 7 » — 
>> ee eee —- Fes 
~ ae oo ~ . = Ss 
< ews at Gem... 5eieee, eee = z 
sul S eee ee a ey f - oe x. 


= 2m 


Versuch Tab. X, Nr. 3. k = 0:°00422 bis 0:00362. 


By Ore BP eS hs 
Se 
ée = 


Bs we hs 2 
ec — ene 
’ a ee = ae 


(a—x) 


-.e 
- ~ 


gefunden berechnet 
2°94 2°99 
2°34 2°38 
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(a—x) 
gefunden zi berechnet Differenz 
1°94 2°00 —0°06 
1°89 2°00 —O-°11 
1°84 1°95 —O-11 
1°34 1°35 —0°0O1 
0°92 0-90 +0°02 


Auch hier ist die Ubereinstimmung eine durchwegs be- 
friedigende. Sdmtliche Abweichungen bleiben weit unter der 
als zulassig erklarten von 0:2 (gréBte Abweichung 0°11). 


Einflu§ des bei der Reaktion gebildeten Wassers. 


Der Verlauf jener Versuche, bei denen die Rechnung mit 
der sogenannten »mittleren« Wasserkonzentration nur ange- 
nahert richtig ware, la8t sich auch hier wieder durch eine ganz 
analoge Formel wie bei der Benzoesaure darstellen, auf die ich 
daher verweise. 

Danach habe ich von den Versuchen der Tabelle VII Nr. 7 
berechnet, wo das Verhdltnis zwischen dem Fehler des aus 
der Formel berechneten & und dem zulassigen Fehler am un- 
giinstigsten ist, sowie Nr. 9, bei dem die Einzelwerte der Kon- 
stante besonders stark schwanken. 


Versuch Tab. VII, Nr. 7. 





(4—x) 
gefunden “ berechnet Differenz 
4°61 4°59 +0°02 
3°91 2°93 —0-02 
2°67 2°78 —O°11 
2°54 2°63 —0°09 
1°54 1°68 —O0°14 
1°32 1°47 —0°15 
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Versuch Tab. VII, Nr. 9. 
k = 0°00382 bis 0-00330. 


(a—x) 


at wy 





-~ 


gefunden berechnet Differenz 


bo 


‘95 —0-04 
‘59 —0°02 
‘O09 —0°02 
‘00 +0:-01 
‘74 ‘75 —0-01 
*50 °46 +0:°04 
Die Ubereinstimmung ist auch hier eine befriedigende. 


2°91 
“O7 
‘07 
‘Ol 


— mm DO WH HO 


Vergleich der Amidobenzoesauren mit den Nitrobenzoesauren 
und der Benzoesaure. 


Im folgenden gebe ich eine Zusammenstellung der Kon- 
stanten der Veresterungsgeschwindigkeit der Benzoesaure, der 
Nitro- und der Amidobenzoesdauren durch alkoholischen Chlor- 
wasserstoff fiir verschiedene H,O- und HCl-Konzentrationen, 
wie ich dies in meiner Untersuchung Uber die Nitrobenzoe- 
sduren fiir die letzteren und die Benzoesaure selbst bereits 
getan habe. 

In den nachstehenden Tabellen XII, XIII, XIV und XV ist 
die Amidobenzoesdurekonzentration 0°055-normal angenom- 
men, woraus sich die fiir c’ angegebenen Werte erkliaren. 

Bei der Betrachtung dieser folgenden Zusammenstellung 
fallt zunachst auf, da8 die Amidogruppe in Orthostellung weit 
stirker verzégernd wirkt als die Nitrogruppe — je nach der 
HCl-Konzentration und je nachdem, ob man den gesamten 
Chlorwasserstoff oder nur den Uberschu8 iiber die Anthranil- 
sdure rechnet, drei- bis zehnmal so stark — wahrend sie in 
Meta- und Parastellung ungefahr ebenso, wenn man nur die 
»freie«e HCl in Betracht zieht, sogar betrachtlich weniger ver- 
zogernd wirkt als die Nitrogruppe. Fiir die p-Amidosadure 
werden fiir c’ = 0°6667 bei w = 0-72 und w= 1°33 sogar 
groBere Werte als fiir die Benzoesdure erhalten, doch kommt 
diesen Zahlen kein allzu grofes Gewicht zu, da sie extra- 
poliert sind. 
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Im tbrigen gelten angendhert die gleichen Regelmafig- 
keiten, wie sie fiir die Nitrobenzoesduren und die Benzoesaure 
bereits dargelegt wurden,’ auch hier, zum Teil allerdings nur 
fiir die auf 1/,-, 1/,-, ®/,-normale freie HCl-Konzentration (die 
Zahlen in Klammern) bezogenen Werte: 

1. Fiir gleiche HCl-Konzentrationen verandert ein be- 
stimmter Wasserzusatz die Konstanten der Benzoesdure, der 
m- und p-Nitro- und der m- und p-Amidobenzoesdauren in an- 
genahert gleichem Verhdltnisse. Die fiinf Werte der & fiir 
w = 0'052 gleich 1°000 gesetzt, erhalt man: 


Fiir c= 0°1667, c =0°1117 (0° 1667) 


-164; 
‘169; 
°178; 
‘178 (0°209); 
°162 (0-187); 
°170 =(0°181); 


°0O72; 
‘O78; 
‘O66; 
"082 (0°093); 
‘061 (0°081); 
‘072 (0°078). 


bei w—0°'72.... 


Mittel... 
bei w — 1°333... 


Oo oocooodo oo OOo osd oO 


Mittel... 


Fiir c = 0°3333, cC = 0°2783 (03338) 


bei w —0°72.... 0°210; 
0-236; 
0-234; 

0°230 (0°241); 

0°276 (0°151); 

Mittel... 0°237 (0°214); 
bei w = 1°338... 0°088; 
0-104; 
0-091; 

0-094 (0°101); 

0-099 (0°102); 


Mittel... 0°095 (0-097). 
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I. Einflu®8 der Wasser- 


Tabelle 


c = 0° 1667; fiir 0-, m- und p-Amidobenzoesiure c’ = 0°1116; 
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Benzoesaure 


Nitrobenzoesauren 
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| k.104 


Verh. 











Verh. 


| 
| 
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= 
104 


k.104| Verh. 








5 
Verh. 
720 
Verh. 
1333 
Verh. 


88°2 
1-000 

14°42 
1-000 
6°32 
1-000 








392°9 
1-000 
111°8 
1°000 
52°83 
1°000 














1*000 

















1°00 


0° 169 


1°27 

0°695 
10°91 
" 0°757 








Tabelle 


c = 0°3333; fiir o-, m- und p-Amidobenzoesiure c’ = 0°2783; 


‘000 





9°43 
0°050 














1° 000 


126°7 
0°673 





29°62 
0°750 
11°49 
0° 693 
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Tabelle 


c = 0° 6667; fiir 0-, m- und p-Amidobenzoesaure c’ = 0°6117; 
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18°86 
0° 054 
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0°538 
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37°52 
0°710 








1°000 


0° 198 
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konzentration. 
Nr. XII. 
die Zahlen in Klammern beziehen sich auf c’ = 0° 1667. 
Amidobenzoesauren 
0- | m- | p- 
acai tl | ) - 
(k.104) | (Verh.) | k.104) Verh. | (k.10%) | (Verh.) ! k.104/ Verh. | (&.104) | (Verh.) 
za. 0°8) 31-13 | 1-000} (53-94) | (1°000) |45°3 | 1-000] (60-4) | (1-000) 
(0-009) 0° 353 (0°612)} —: 514 (0-684) 
nie 5°53 | 0°178} (11°28) | (0°209) || 6°56 | 0°162) (11°26) | (0° 187) 
0°384 (0° 782) 455 (0°781) 
| 2°56 | 0°082} (5°02) | (0°093) | 2°77 | 0-061) (4°95) | (0-081) 
| 0°405 (0-794) 0°440 (0°784) 
Nr. XIII. 
die Zahlen in Klammern beziehen sich auf c’ = 0°3333. 
| 
(za. 2°2) |102°5 1°000|(126°6) | (1°000) |107-9 | 1-000\(131-4) | (1-000) 
(0-012) | 0°545 (0°673) 0°574 (0° 698) — 
— 23°54 | 0°230) (30°53) | (0°241) 29°79 | 0°276) (31°10) | (0-151) 
0:596 (0°773) 0°754 (0° 787)! — 
— 9°65 | 0-094) (12°78) | (0°101) 10-64 0-099} (14°13) | (0° 102) 
‘582 (0°771) | 0°642 (0° 853) — 
1 
Nr. XIV. 
die Zahlen in Klammern beziehen sich auf c’ = 0°6667. 
(za. 6°5) 254°6 | 1°000)(265°8) (1°000) |247-1 | 1°000) 269°3 (1°000) 
(0°02) 0-721 (0° 753) 0*700 (0° 763) ~- 
— 92°66 | 0°364) 98:5 (0°370) 95°74 | 0°397] 118°0 (0°438) 
0°828 (0°881) 0°857 (1°055) — 
— 43°38 | 0°170) 52°6 (0-198) 44°26 | 0°179] 54:8 (0° 203) 
0°821 (0° 995) 0°838 (1°036) — 
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II. Einflu8 der HCl- 


c’ 


Tabelle 


Bei der m- und p-Amidobenzoesaure beziehen sich die nicht eingeklammerten 


= 0° 1667, 









































































Nitrobenzoesduren 
Benzoesiure 

Um c m- P- 

k.10% | Verh. | &.104 | Verh. || &.104 | Verh. 
a: “ sie 

| 
(| 071667 | 14°42 | 1°00] 8-50 ‘00 | 10-91 | 1°00) 
| Verh. | 1-000 0-590 0°757) | 
a) 
0°3333 | 39°50 | 2°74 | 24-82 ‘92 || 29°62 | 2°71) 
0°72 | | | | 
Verh. | 1°000, 0:628 0°750) | 
| pices 
0-6667 | 111°8 | 7:75 | 79-0 29 || 89-12 | 8°17 

} ' 

Verh, 1-000 0°707 0:797, 
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Konzentration. 


Nr. XV. 


Zahien auf c’ = 0°1116, 0°2783, 0°6117; die Zahlen in Klammern auf 


0°3333, 0°6667. 
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(0'782)|_—: 0°455 
4:26 | (30°53) | (2°71) || 29°79 
(0°773) 0-754 | 
16°74 | (98°5) (8-73) | 95°74 
(0°881) 0°857 
1-00 | (5-02) | (1:00) | 2-78 
(0-794)) 0-440 
3°78 | (12°78) | (2-55) | 10 64 
(0-771) 0°640 
| 
16°98 | (52-6) (10-48) | 44-26 
(0-995) | 0-838 
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Fiir c = 0°6667, c = 0°6117 (0°6667) 


DOs O° les««« OPBeas 
0-416; 
0-345; 
0°364 (0°370); 
O°397 (0°438); 


Mittel... 0°359 (0-369); 





bei w = 1°333... 0°150; 
O- 198; 
0-154; 
0-170 (0-198); 
0-179 (0°203); 
QO: 





Mittel... 170 =(O° 180). 

2. Bei gleicher Wasserkonzentration veraindert ErhoOhung 
der HCl-Konzentration die Konstanten der Benzoesdure, der 
m- und p-Nitrobenzoesaéuren und die auf die betreffende freie 
HCl-Konzentration bezogenen Konstanten der m- und p-Amido- 
benzoesduren in ungefahr gleichem Verhdltnisse, wahrend die 
auf die gleiche Gesamt-HCl-Konzentration bezogenen Werte 
der beiden letztgenannten Saduren stark abweichen. 

Setzt man die jeweiligen Konstanten fiir c = 0°166/7, 
c’ = 0°1117 (0° 1667) gleich 1°00, so erhalt man: 


Fir w— 0°72 


°74; 
a y+. 
‘Ol; 
*26 
*54 


Mittel... (2° 


bei c = 0°3333, c’ = 0°2783 (0°3333)... 


4H 4 DO DO bo 


bei c = 0'6667, c = 0°6117 (0°6667)... 7°75; 
9-29; 

Mies 

‘74 


Mittel .. (8° 





| 
: 
| 
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Fir w — 1°333 


bei c = 0°3333, c’ = 0°2783 (0°3333)... 2°62; 
2:80; 
2°84; 
3°78 (2°55) 
3°85 (2°85); 


Mittel... (2°73); 


bei c = 0°6667, c’ = 0°6117 (0°6667)... 8°36; 
9°59; 
9°85; 
16°98 (10°48); 
15°90 (11°05); 


Mittel... (9°86). 
3. Das Verhaltnis zwischen den Konstanten fir 1/,-, 1/,-, 


‘/,-normale HCl (fiir die Amidosaéuren »freie« HCl) ist bei 
w — 0°72 und w = 1°333 ungefahr das gleiche: 





Verhdltnis im Mittel fiir w — 0O°72.... 1:2°76:8°88 
Verhdltnis im Mittel fiir w— 1°333... 1:2°73:9°86 
Mittel obiger Verhdltnisse... 1:2°75:9°37 


Im allgemeinen zeigen also die Amidobenzoesduren ein 
ihnliches Verhalten wie die Nitrobenzoesduren und die Benzoe- 
sdure selbst, besonders wenn man bei den Amidobenzoesauren 
die auf »freie« HCl-Konzentration bezogenen Werte vergleicht. 

Alle oben erwahnten GesetzmaBigkeiten gelten tbrigens, 
wie bereits bemerkt, nur angenahert, da die Abweichungen 
wohl in der Regel die mdglichen Versuchs-, beziehungsweise 
Formelfehler tibersteigen. 


Zusammenfassung. 


Es werden die Veresterungsgeschwindigkeiten der Ortho-, 
Meta- und Paraamidobenzoesauren in wasserarmem Alkohol 
gemessen und gezeigt, daf die Reaktionsgeschwindigkeit 





er PSO pee ome 
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bereits bei dieser geringen Wasserkonzentration rascher zu- 
nimmt als die gesamte HCl-Konzentration und wahrscheinlich 
auch als der Uberschu8 der HCI- iiber die Amidosauremenge. 

Dies tritt namentlich bei der Ortho-, weniger bei der Meta- 
und Parasdure hervor. Bei den beiden letzteren ist fiir wasser- 
armen Alkohol zwischen ‘/,- und ®/,-normaler HCl-Konzentra- 
tion die Reaktionsgeschwindigkeit angendhert dem Uberschuf8 
der Salzsdure tiber die Amidosdure, beziehungsweise deren 
Ester proportional. 

Es wird die Veresterungsgeschwindigkeit der m- und der 
p-Amidobenzoeséure auch in wasserreicherem Alkohol ge- 
messen und die Abhangigkeit der Konstanten der Reaktions- 
geschwindigkeit vom Wassergehalte des verwendeten Alkohols 
und der Konzentration des Chlorwasserstoffiiberschusses fir 
diese beiden Amidosduren durch Formeln dargestellt. 

Es wird gezeigt, daB8 die Verseifung des Ortho- und des 
Paraamidobenzoesdureathylesters so langsam verlauft, daf 
diese Reaktion neben der Veresterung nicht in Betracht kommt. 

Es wird das Verhalten der Amidobenzoesduren mit dem 
der Nitrobenzoesdéuren und der Benzoesaure selbst verglichen, 
wobei sich bestimmte Analogien ergeben, namentlich wenn 
man bei den Amidobenzoesduren nur den UberschuB der Salz- 
sdure liber die letzteren in Betracht zieht. 





Es sei mir gestattet, Herrn Prof. R. Wegscheider, der 
mich zu dieser Arbeit veranlaBte, fiir sein Interesse an ihrem 
Fortschritte sowie fiir seine Ratschlage auch hier bestens zu 
danken. 
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Uber Nitroderivate des 6-Naphtochinolins 


von 


Ing. Hans Hepner. 
Aus dem chemischen Institute der Universitit in Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Juli 1906.) 


Vor einiger Zeit hat im hiesigen Institute Herr R. Haid! 
eine Untersuchung Uber Nitroderivate des a-Naphtochinolins 
durchgefuhrt, welche u. a. ergeben hat, da8 bei der Nitrierung 
der genannten Base die Nitrogruppen in den vom N entfern- 
teren Benzolring eintreten. 

Ich habe dhnliche Versuche mit dem $-Naphtochinolin aus- 
gefuhrt. 

6-Naphtochinolin ist schon von Claus und Besseler? 
mit einem Gemisch rauchender Salpetersdure und konzen- 
trierter Schwefelsdure nitriert und ist dabei ein Mononitro- 
6-Naphtochinolin mit F= 165° C. erhalten worden. 

Dieses gab bei der Oxydation mittels Chromsdure eine 
Pyridindikarbonsaéure, womit nachgewiesen ist, da sich die 
Nitrogruppe nicht im Pyridinring, sondern in einem der Benzol- 
ringe befindet. Das aus dem Mononitrokorper mit Hilfe von Zinn- 
chlorir und konzentrierter Salzsdure erhaltene Amido-8-Naphto- 
chinolin lieB sich diazotieren und in die entsprechende Oxy- 
verbindung Uuberfihren. 

SchlieBlich sind noch als Nitroderivate des 8-Naphtochino- 
lins zu erwahnen, die von Seitz* erhaltenen drei isomeren 





1 Monatshefte fiir Chemie, 27, 315 (1906). 
2 J. pr. 57 [2], 63. 
3 Berl. Ber., 22, 256. 





St ees 








1046 H. Hepner, 


Dinitro-8-Naphtochinaldine und ein Tetranitro-§-Naphto- 
chinaldin. 

Vorliegende Abhandlung bezieht sich auf die Darstellung 
von Nitrokérpern des $-Naphtochinolins und die Weiterver- 
arbeitung eines Dinitro-8-Naphtochinolins, welches in An- 
lehnung an die von Claus und Kramer! durchgefihrte Nitrie- 
rung des Chinolins verhdltnismaBig leicht erhalten werden 
konnte. 

Versuche, das von Claus und Besseler® gewonnene 
Mononitro-$-Naphtochinolin mit F=165° C. nach ihrer An- 
gabe in gréBerer Menge darzustellen, stieBen auf Schwierigkeit, 
indem einerseits bei der Nitrierung von kleineren Mengen 
6-Naphtochinolins (10 g) die Ausbeute an Mononitrokérper 
mit F= 173° C. eine ziemlich geringe war, andrerseits bei Ver- 
wendung gréBerer Mengen der Base stets auch hdher schmel- 
zende Nitroprodukte erhalten wurden. 

Da Claus und Besseler bei der direkten Oxydation ihres 
Mononitro-$-Naphtochinolins eine Pyridindikarbonsdure erhalten 
hatten, so wurde, um die Aufspaltung eventuell in eine andere 
Richtung zu lenken, der neugewonnene Dinitrokérper zunachst 
in das entsprechende Amin tiberfiihrt und dieses dann oxydiert. 
Als Oxydationsprodukt wurde eine Sdure erhalten, die nach 
Zusammensetzung und sonstigem Verhalten eine Chinolindikar- 
bonsdure und infolge ihrer Entstehung die 5, 6-Chinolindikar- 
bonsdure sein muB: 


CH N 


as CH 


le atl 
cl&. ot , YIcH 
Zz. Ae, 
im Uo 


| 
CO,H 


HC 


Infolge dieser Tatsache ist weiter sichergestellt, daB die 
beiden Nitrogruppen, beziehungsweise Amidogruppen im 


1 Berl. Ber., 18, 1243. 
2 J. pr., 57 [2], 63. 
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diuBeren Benzolkern des §-Naphtochinolins enthalten sein 
miissen. Die Nitrierung erfolgt also in demselben Benzolkern, 
wie beim a-Naphtochinolin nach der zitierten Untersuchung 
von Haid. Aus nachstehender Formel 


wry 
’ | 
Was 


t » 


ia 


ergeben sich dann noch sechs mdgliche isomere Dinitroverbin- 
dungen, ndamlich mit den Stellungen der Nitrogruppen in 5,6; 
6,7; 7,8; 5,7; 6,8 und 5, 8. 

Fur die weitere Ermittlung der Stellung waren zundachst 
zwei Wege gegeben. Ich setze diese Méglichkeiten auseinander, 
da ich beabsichtige, die Untersuchung in dieser Richtung fort- 


zusetzen. 

Auf dem einen miiSte man trachten, durch Aufspaltung des Chinolinkernes 
zu einer disubstituierten Phtalsiure zu gelangen und der zweite bestande in der 
Synthese von einem disubstituierten 8-Naphtochinolin, in welchem die Stellungen 
der beiden Substituenten bekannt sein und jenen der beiden Amidogruppen im 
iuSeren Benzolring des bereits erhaltenen Diamido-f-Naphtochinolins mit 


F= 249° C. entsprechen miif8ten. 


I. 


In Verfolgung des ersten Weges waren jetzt, da ermittelt ist, daB die 
beiden Nitro-, beziehungsweise Amidogruppen im duSeren Benzolring sich be- 
finden, nachstehende Versuche angezeigt: 

a) Direkte Oxydation des Dinitro-Z-Naphtochinolins. 

Bei entsprechender Wahl des Oxydationsmittels (Kaliumpermanganat) 
scheint es nickt ganz ausgeschlossen, da8 z. B. wie bei der Oxydation von Nitro- 
naphtalin zu Nitrophtalsdure oder auch des 8-Naphtochinolins selbst zur Phenyl- 
pyridindikarbonsaure, beim Dinitro-8-Naphtochinolin, unbeschadet der beiden 
Nitrogruppen, der iuBSere Benzolring intakt bleiben und eine Sprengung zwischen 
den Kohlenstoffen 3 und 4 des mittleren Ringes eintreten und eine Dinitro- 
8-Phenylpyridyldikarbonsaure erhalten werden kénnte. 


Die Sprengung des Pyridinringes lieBe sich dann wahrscheinlich in der 


Weise wie beim Chinolinchlorbenzylat nach Claus und Glykher! oder wie 


1 Berl. Ber., 76, 1283. 





p< wee ee 

















1048 H. Hepner, 


beim Benzylpyridin nach Tschitschibabint (auch durch Oxydation mittels 
Permanganat) durchfiihren. Aus dem Reaktionsprodukte kénnte ein Phtalsaure- 
derivat mit bekannter Stellung der Substituenten wohl leicht erhalten werden. 

b) Es ware zuniachst eine Spaltung des Pyridinringes des gegebenen 
Dinitro-(beziehungsweise Diamido-)8-Naphtochinolins zu versuchen, entweder 
in der soeben geschilderten Weise durch Herstellung eines Halogenalkyladdi- 
tionsproduktes und weiterer Oxydation oder durch Darstellung eines Acetyl- 
tetrahydroderivates und Oxydation desselben unter Bezugnahme auf die Auf- 
spaltung des Acetyltetrahydrochinolins nach Hoffmann-Ké6nigs.? 

In dem vom Dinitro-§8-Naphtochinolin oder eventuell dem Diamin 
dargestellten Tetrahydroderivat? wiren in Analogie nach obiger Reaktion 
die beiden Amido- sowie die Imidogruppen, z. B. durch Azetilieren* oder 
Bezoylieren, festzulegen, worauf mit Hilfe von Permanganat die Oxydation 
erfolgen kénnte. Das dadurch wahrscheinlich entstehende Naphtalinderivat mit 
einer Amidogruppe in 8-Stellung ware noch weiters nach Bamberger und 
anderen® zu einem Tetrahydro-B-Naphtylaminderivat mit Amylalkohol und 
Natrium zu reduzieren. Durch nochmalige Oxydation kénnte man endlich zu 
einem Benzolderivat mit bekannter Stellung der Substituenten gelangen. 


Il. 


Fiir die Wahl des Ausgangsmaterials zu einer etwaigen synthetischen 
Darstellung des Dinitro-8-Naphtochinolins wire nachstehendes bemerkenswert. 

Nach der allgemeinen Substitutionsregel wird eine zweite Nitrogruppe 
von der ersten zu dieser in Metastellung dirigiert. 

Bei den bisher erhaltenen, mit dem Dinitro-8-Naphtochinolin analogen 
Dinitrochinolinen® wurde relative Metastaindigkeit aber nicht Ortostiindigkeit 
der beiden Nitrogruppen ermittelt. 

Es ist also auch beim Dinitro-8-Naphtochinolin die relative Ortostandigkeit 
der Nitrogruppen so ziemlich ausgeschlossen und die Zahl der Isomerien weiter 
auf drei reduziert. 

Ob die fiir die priméren aromatischen Diamine charakteristischen Reak- 
tionen fiir die Ermittlung der gegenseitigen Stellung der Amidogruppen auch 
fiir das Diamido-8-Naphtochinolin Geltung haben oder ob der dem Benzolkern 
angelagerte Chinolinkern den Reaktionsverlauf in anderem Sinne beeinfluit, 
bedarf wobl noch weiterer Untersuchung. 


Chem. Centralblatt 1901, 127. 
Berl. Ber., 76, 734. 
Bamberger-Miiller, Berl. Ber., 24, 2643. 
Bamberger-Miiller, Berl. Ber., 24, 2645. 

» Bamberger-Miiller, Berl. Ber., 27, 850. 

> Claus-Hartmann, J. pr., 53, 239, 5, 7-Dinitrochinolin. 
C laus-Kramer, Berl. Ber., 78, 1246, 5, 8-Dinitrochinolin. 
Claus-Hartmann, J. pr., 53, 205, ?-Dinitrochinolin. 
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Einige Reaktionen (Eprouvettenversuche), die nebenher gemacht wurden 
und noch weiter zu verfolgen waren, deuten auf gegenseitige Metastiindigkeit 
der beiden Amidogruppen hin. 

So gab der salzsaure Diamidokorper in wenig Wasser gelést unter Kiihlung 
mit Natriumnitritl6sung versetzt, einen rétlichbraunen Niederschlag, welcher in 
der Fliissigkeit fast unléslich ist; eine Reaktion analog der Bildung von Phe- 
nylenbraun. 

Weiter gab das gelbe Diamido-8-Naphtochinolin in wenig verdiinnter 
Salpetersdure gelést, unter Kuhlung mit Diazobenzolnitrat versetzt, einen dunkel- 
braunen, in der Fliissigkeit zum Teil léslichen Niederschlag, eine Reaktion die 
der Chrysoidinbildung entsprechen diirfte. 

Wire gegenseitige Metastindigkeit der beiden Amidogruppen unzwei- 
deutig festgestellt, so geniigte dann die synthetische Darstellung eines einzigen 
disubstituierten 6-Naphtochinolins mit relativer Metastindigkeit der beiden Sub- 
stituenten im auBeren Benzolkern. 

Als Ausgangsmaterial hiezu wurde sich dann wahrscheinlich am besten 
entweder die 2-Amido-Naphtalin-5, 7-Disulfosiure! oder die 2-Amido-Naph- 
talin-6, 8-Disulfosdure 2 eignen. 

Wiirde eine dieser Sulfosiuren in gleicher Weise wie das $-Naphtylamin 
fiir die Darstellung des 6-Naphtochinolins der Skraup’schen Reaktion unterzogen 
werden, so lieSe sich die erhaltene 8-Naphtochinolindisulfoséiure weiter durch 
Schmelzen mit Atzkali in die entsprechende Dioxyverbindung iiberfiihren, aus 
welcher man durch Erhitzen mit Ammoniak oder Chlorzinkammoniak unter 
Druck wieder die entsprechende Diamidoverbindung erhalten kénnte. Die Még- 
lichkeit eines direkten Austausches der beiden Sulfo- gegen die Amidogruppen 
durch Erhitzen der betreffenden Disulfoséure mit Natriumamid3 ist dann auch 
nicht ausgeschlossen. 

Es lieBe sich eventuell auch das bereits dargestellte Diamido-8-Naphto- 
chinolin durch Kochen mit salpetriger Saure in die entsprechende Dioxyverbin- 
dung tberfiihren. Aus der Gleichheit der physikalischen und chemischen Eigen- 
schaften der auf verschiedenem Wege erhaltenen Dioxy- oder Diamidokérper 
und der gegebenen Stellung der Sulfogruppen in der verwendeten Naphtylamin- 
disulfosdéure wire schlieBlich die jetzt noch fragliche Stellung der Nitrogruppen 
in dem dargestellten Dinitro-8-Naphtochinolin ermittelt. 


Experimenteller Teil. 


Die Darstellung des 8-Naphtochinolins wurde im wesent- 
lichen in der von Kniippel* angegebenen Weise durchgefiihrt, 
wobei auch die ersten Angaben von Zd. H. Skraup und 


1 Berl. Ber., 24 [2], 716; 27, 1197. 

2 Berl. Ber., 17 [2], 267; 79 [2], 277; 24 [2], 716. 
3 Berl. Ber. 79, 902. 

4 Berl. Ber., 29, 708. 
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A. Cobenzl', weiters auch die Bemerkungen von Claus und 
Besseler® beziiglich der Konzentration des Glyzerins sowie 
jene von Claus und Imhoff? fiir die Darstellung von a-Naphto- 
chinolin hinsichtlich der Mischung der Komponenten beriick- 
sichtigt wurden. 

100 g B-Naphtylamin, Schmelzpunkt 112° C., 215 g ent- 
wassertes Glyzerin, 100 g Arsensdure und 200 g konzentrierte 
Schwefelsdure, s = 1°84, wurden in einen groBen (3 bis 4 Liter-) 
Kolben eingetragen, méglichst gleichmaBig verteilt, der Kolben 
mit einem Riickflu8kihler versehen und das Ganze im Sand- 
bad 4 bis 5 Stunden erhitzt. 

Nach dem Erkalten wurde mit Wasser stark verdiinnt, 
filtriert, mit Natronlauge alkalisch gemacht. Das rohe $-Naphto- 
chinolin, anfangs Olig, erstarrte bei weiterem Stehen. Das unter 
Wasser umgeschmolzene Naphtochinolin wurde fraktioniert de- 
stilliert. 

Die tiber der Thermometergrenze tibergehende Fraktion 
schmolz im Kapillarréhrchen bei 89° bis 92°. 

100 g des verwendeten Naphtylamins gaben annidhernd 
96 g §$-Naphtochinolin von obiger Beschaffenheit, das sind 
76 °/, der theoretischen Ausbeute. 

Mit dem Schmelzpunkt von 93° C. konnte es nach vor- 
heriger Uberfiihrung in das saure schwefelsiure $-Naphto- 
chinolin C,,H,N.H,SO,* und Zerlegung des letzteren mittels 
Natronlauge oder Ammoniak erhalten werden. 

Claus°® empfiehlt zur vélligen Reinigung noch aus heifem 
Petrolather umzukristallisieren, wobei der Schmelzpunkt auf 


94° steigt. 
Dinitro-8-Naphtochinolin C,,H,(NO,),N. 


Die ersten Versuche in dieser Richtung wurden in An- 
lehnung an die Vorschrift, welche Claus und Kramer‘® fiir die 





Monatshefte fiir Chemie, 4 (1883), 436. 
2 J. pr., 5Z [2], 49. 
J. pr., 52 [2], 68. 
,Monatshefte fiir Chemie, 4, 438, Skraup. 
J. pr., 52 [2], 49. 
Berl. Ber., 78, 1243. 
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Darstellung von Nitroderivaten des Chinolins geben, durch- 
gefuhrt. 

Dieser zufolge werden in ein Gemisch von 120 Teilen 
rauchender Salpetersdure. und 150 Teilen englischer Schwefel- 
siure eine Lésung von 30 g Chinolin in konzentrierter Salpeter- 
sdure unter Kihlung langsam zutropfen gelassen und auf dem 
Wasserbade 12 bis 15 Stunden bei 80° C. erhitzt. 

Von Claus und Kramer wurden bei der Verarbeitung 
des Reaktionsproduktes zwei Mononitro- und ein Dinitro- 
chinolin erhalten. 

Obigem Verhaltnis entsprechend wurden 12 ¢ rauchende 
Salpetersdure, d—1°'5, und 15 g konzentrierte Schwefelsdure, 
d:= 1°84, gemischt und in dieses Gemisch langsam unter 
Wasserkiihlung und Umschitteln 4°2 g 8-Naphtochinolin ein- 
getragen und durch 13 Stunden auf 70° bis 80° C. erwirmt; 
die Fliissigkeit wurde dabei gelbbraun. 

Nach dem Erkalten wurde ungefaéhr die zehnfache Menge 
kalten Wassers einflieBen gelassen, wobei sofort ein gelblich- 
weifer, flockiger Niederschlag ausfiel; er wurde abgesaugt, 
mit Wasser gewaschen und tuber Schwefelséure getrocknet. 
Dieser K6rper ist schwer léslich in verdiinnten Sduren, in ver- 
diinntem Alkohol, in Chloroform, Ather, Benzol, aus diesem 
durch Petrolather wieder fallbar. In verditinnten Alkalien ist er 
fast unldslich. Ziemlich leicht dagegen tritt Lésung beim Er- 
warmen in konzentrierten Sduren ein. 

Durch Umkristallisieren zunachst aus konzentrierter Salz- 
siure, dann aus verdiinnter und Kochen mit Tierkohle, wurden 
schéne prismatische, nadelférmige Kristalle von lichtgelber Farbe 
und dem Schmelzpunkt 249° C. erhalten. Das Schmelzen findet 
unter Gasentwicklung statt, wobei Chlorwasserstoff abgespalten 
wird. Beim UbergieBen mit Wasser dissoziert die Salzsdure- 
verbindung, und zwar ist die Abspaltung von Chlorwasserstoff 
bei langerem Digerieren eine vollstandige unter Bildung gelb- 
lichweiBer Flocken. Noch leichter erfolgt die Abspaltung der 
Salzsdure beim Digerieren mit verdiinnten Alkalien. 

Bei langerem Stehen im Wasser werden die gelblichweifien 


Flocken ebenfalls kristallinisch und bilden dann mikroskopische 


Nadeln. 
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Diese zeigten den gleichen Schmelzpunkt von 249° C. wie 
die friher erwahnte Salzsdureverbindung. 


I. 0°1477 g Substanz lieferten 20°95 cm3 N (iiber 509/) Kalilauge) bei 731 mm 
und 19°0° C. 
II. 0°1260 g Substanz lieferten 17°40 em N bei 742 mm und 15°5° C. 
III, 0°1566 g Substanz gaben 0°3305 g CO, und 0°0403 ¢ H,0. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir Gefunden 


C,.H-(NO»)oN cau — 
13H7(NOpo)o tt TI 


_— — 57°57 
—_ — 2°86 
16°00 15°95 --- 





Der erhaltene Ko6rper erscheint demnach als ein Dinitro- 
3-Naphtochinolin. 

Fir die Herstellung gréferer Mengen obigen Dinitro- 
kérpers empfiehlt sich nachstehende Modifikation. 

4 Teile 8-Naphtochinolin wurden in 16 Teilen konzen- 
trierter Schwefelséure, s= 1°84, unter schwachem Anwdrmen 
gelést, dann auf Zimmiertemperatur abgekihlt, nachher unter 
weiterer Kiihlung in kleinen Anteilen ein Nitrierungsgemisch 
von 8 g rauchender Salpeterséure, s=1°51, und 8 g konzen- 
trierter Schwefelsaure, s— 1°84, unter stetem Umschwenken 
des Kolbens eingetragen und 12 bis 15 Stunden am Wasser- 
bade erhitzt. 

Auf diese Weise wurde das $-Naphtochinolin in Mengen 
bis 100 g auf einmal nitriert. 

Nach dem Erkalten wird auf Eis gegossen, nach dem 
Auftauen des letzteren abgesaugt oder koliert und mit Wasser 
gut gewaschen. 100 g £-Naphtochinolin geben derart durch- 
schnittlich 140 g' am Dampfbade getrocknete Nitroprodukte. 
Das schwachsaure Filtrat wurde nicht weiter untersucht. 

Die erhaltenen Nitrokérper wurden in konzentrierter Salz- 
sdure durch Erhitzen am Drahtnetz gelést, tiber Glaswolle 
filtriert und auskristallisieren gelassen. 

Durch fraktioniertes Einengen (eventuell Abdestillieren der 
Salzsdure im Vakuum) der Mutterlauge wurden weitere Kristall- 


! Theoretisch sollen 150 g¢ Cy3H;(NOg)gN erhalten werden. 
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fraktionen erhalten. Durch Lésen der verschiedenen Kristall- 
fraktionen in der erforderlichen konzentrierten Salzséure, Ver- 
diinnen mit hei®Bem Wasser, Kochen mit Tierkohle und Ein- 
engen wurde ausschliefBlich das bei 249° schmelzende Dinitro- 
naphtochinolin-Chlorhydrat erhalten. Die Gesamtmenge betrug 
60 g. 

Die letzte dunkelbraune, stark salzsaure Mutterlauge zeigte 
selbst nach vierzehntagigem Stehen nur geringe Ausscheidung 
von Kristallen. Diese waren infolge der sirupartigen Konsistenz 
der Mutterlauge nicht abzufiltrieren. Das Ganze wurde daher 
unter Umrthren in Wasser gegossen, wobei eine ziemlich 
groBe Menge (67 g) eines ziegelrot gefarbten Niederschlages 
ausfiel, der nach dem Waschen mit Wasser und Trocknen am 
Dampfbade eine braune Farbe annahm. 


Mononitro-{-Naphtochinolin. 


Claus und Besseler! hatten bereits ein Mononitro-§- 
Naphtochinolin dargestellt. 

Nach ihren Angaben wurde nicht eine bei 165°, sondern 
eine bei 173° schmelzende Verbindung erhalten, die dasselbe 
Monoderivat sein dirfte. Die Ausbeute ist sehr schlecht. 

Um dieses auf anderem Wege in gréferer Menge zu er- 
halten, wurde auch die Nitrierung direkt mit rauchender Sal- 
petersaure versucht. 

Fein zerriebenes $-Naphtochinolin (10 g) wurden unter 
guter Kihlung (mit Eis) in das Dreifache an Gewicht rauchen- 
der Salpetersdure, s = 1°5, in méglichst kleinen Anteilen ein- 
getragen, und die Lésung einen Tag bei Zimmertemperatur 
stehen gelassen. 

Durch Ausfallen in Wasser, Umbkristallisieren in ver- 
diinnter Salzséure und Kochen mit Tierkohle, Zerlegen des 
Chlorhydrates mit verdiinnter Natronlauge wurde ein Mono- 
nitrokérper von gleichem Schmelzpunkt, wie durch Nitrierung 


<< — 


1 J. pr., 57 [2], 63. 
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nach Claus und Besseler, namlich 173° C. in schénen 
Kristallnadeln erhalten. 


0°1402 g gaben 15°6 cm® N bei 17°5° C., iiber 50prozentiger Kalilauge und 
739°0O mm. 


0° 1491 g lieferten bei der Verbrennung 0°0495 g H,O und 0°3830 g COg. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Cig3Hg (NO g)N Gefunden 


~~ s 


12°71 
70°06 
3°69 





Die Ausbeute ist auch nach dieser Art der Nitrierung eine 
kleine. 

Bei beiden Nitrierungsmethoden wurde die Erfahrung 
gemacht, daf}§ die Nitrierung sehr leicht weiter fortschreitet, 
indem hoher als der Monitrokérper schmelzende Verbindungen 
entstehen. 





Dinitro-8-Naphtochinolinchlorhydrat: C,,H,(NO,),N.CIH. 


Die im Vakuum tber Kalk gewichtskonstant erhaltene 
Salzsdéureverbindung wird durch Digerieren mit Wasser vdllig 
dissoziert. Der in gelblichweifen Flocken sich abscheidende 
Dinitrokérper wurde durch Dekantation mit warmem Wasser 
bis zum Verschwinden der Chlorreaktion gewaschen. 


In dem vereinigten Filtrate wurde nun das Chlor in nor- 
maler Weise bestimmt. 


0° 2470 ¢g der Chlorwasserstoffverbindung gaben 0° 1145 ¢ Ag Cl. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


C43H;(NO,).N.CIH Gefunden 
a . —s , 


11°47 
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Diamido-$-Naphtochinolin. 


Claus und Besseler? hatten die Reduktion des Mono- 
nitro-8-Naphtochinolins vorteilhaft mit Zinnchloriir und kon- 
zentrierter Salzsdure durchgefiihrt. 

Es wurde daher auch das Dinitro-B-Naphtochinolin in 
derselben Weise behandelt. 4 

Das Zinnchloriir wurde in einem Teile derzur Verwendung 
gelangenden Salzsaure, s = 1°18, gelést und in diese Lésung 
das Chlorhydrat, welches in dem andern Anteile der Salzsaure 
suspendiert worden war, in kleinen Partien unter schwacher 
Kuhlung mit Wasser eingetragen. Vorheriges Lésen des Nitro- 
kérpers ist nicht erforderlich, da die Reaktion schon beim 
Zusammentritt der Komponenten vor sich geht. 

Die Gesamtmenge der Salzséure betrug zirka das Fiinf- 
fache der theoretisch erforderlichen.. Es empfiehlt sich nicht 
weniger zu nehmen, da sonst ein Teil der Nitroverbindung von 
der entstehenden Amidoverbindung eingeschlossen wird. Es ist 
auch zweckmaBig, die Reduktion selbst mit kleinen Mengen 
des Nitrokérpers vorzunehmen und erst die Reduktionsprodukte 
gemeinsam Zu verarbeiten. 

Zur Reduktion wurden je in einem Kdélbchen 28°5 g Zinn- 
chloriir in 52°5 cm Salzsaéure, s = 1°18, gelést und dazu 5 g 
Dinitro-8-Naphtochinolinchlorhydrat in 25 cm® Salzséure sus- 
pendiert, in kleinen Anteilen unter Wasserkitihlung eingetragen. 
Dann wurde am Dampfbade unter 6fterem Umschiitteln zwei 
bis vier Stunden erhitzt. Wenn eine Probe von dem braunlich- 
gelben, bréckligen, in der Flissigkeit ausgeschiedenen Zinn- 
doppelsalz sich in Wasser vdllig lést, ist die Reduktion be- 
endet. 


Die Zerlegung des Zinndoppelsalzes wurde in zweifacher 
Weise vorgenommen. 

Zundchst wurde die Abscheidung des .Zinns_ mittels 
Schwefelwasserstoff bewerkstelligt. Die iber dem Zinndoppel- 
salz stehende Fliissigkeit wurde abgegossen; sie enthdlt nur 
sehr geringe Mengen der Aminoverbindung. Das Zinndoppel- 





1 J. pr. 52 (2), 65. 
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salz wurde in warmem Wasser gelést und Schwefelwasserstoff 
eingeleitet. Das zinnfreie Filtrat wurde weiters mit Tierkohle 
gekocht und zur Kristallisation eingeengt, wodurch schliefBlich 
die Salzsdureverbindung in schénen, seidenglanzenden, bréaun- 
lichgelben bis bréunlichroten prismatischen Kristallnadeln er- 
halten wurde. 

Das zuerst ausgefallte Schwefelzinn ist durch betrachtliche 
Mengen des Amidok®6rpers stark rotbraun gefarbt, welche sich 
noch durch mehrfaches Auskochen mit stark verdiinnter Salz- 
sdure gewinnen lassen. 

Nach der zweiten, etwas bequemeren Weise der Iso- 
lierung des Amidokérpers wurde das gesamte Reduktions- 
produkt unter Zusatz von Wasser und Tierkohle zu lingerem 
iCochen erhitzt und das Filtrat zur Kristallisation gebracht. 

Die nun zinnoberroten, unter dem Mikroskop braunlich- 
gelben nadelf6rmigen Kristalle wurden nach dem Absaugen in 
Wasser gelést und die dunkelrote Lésung unter Umrihren in 
eine nicht zu groBe Menge verdiinnte (zirka 6°/,ige) Natron- 
lauge, die vorher etwas angewdrmt worden, einflieBen ge- 
lassen. 

Sobald wahrend des EinflieBens und Umriihrens die rote 
Firbung des Zinnsalzes langsamer verschwindet, werden weitere 
Anteile von Natronlauge eingetragen. 

Auf diese Art scheidet sich das freie Amin in schonen, 
schwefelgelben Flocken aus, die sich leicht absaugen lassen. 

Da das Amin in Ather sehr schwer léslich ist, kann es 
nicht durch Ausschiitteln mit solchem gewonnen werden. 

Das auf obige Weise ausgefallte Diamin ist zunachst noch 
durch Anteile von Zinnoxyd verunreinigt und wird daher durch 
Lésen in verdiinnter Salzsiure, Kochen mit Tierkohle einer 
weiteren Umkristallisation als Chlorhydrat unterworfen. Durch 
EingieBen der wasserigen Lésung von reinerem Aminchlor- 
hydrat in angetvarmte, verdiinnte Natronlauge, Waschen mit 
Wasser, erhalt man dann das Diamido-$-Naphtochinolin in 
schwefelgelben, mikroskopischen nadelférmigen Kristallen. 
Dieselben schmelzen im Kapillarréhrchen bei 249° C. und 
zeigen somit denselben Schmelzpunkt wie der entsprechende 
Dinitrok6rper. 
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Die jeweilig bei der Fallung des Amins erhaltenen gelblich 
gefarbten, alkalischen Filtrate enthalten nur Spuren von dem- 
selben. 

Das Diamin lést sich leicht in verdiinnter Salzsdure, ferner 
beim Erwarmen in konzentrierter Schwefelsdure, in starkerem 
Alkohol, wobei sich jedoch die Lésung verfarbt und beim Er- 
kalten dunkelbraune Kristalle erhalten werden. Schwieriger lést 
es sich in konzentrierter Salzsaure und in verdtinntem Alkohol, 
auch beim Erwarmen; aus letzterem Lésungsmittel kristallisiert 
es in diesem Falle unverandert in schénen, gelben Kristallen. 
Sehr schwer tritt L6sung ein in Wasser, verdiinnter Schwefel- 
siiure, verdiinnten Alkalien und in Ather. 

Fiir die Analyse wurde das aus der Salzséureverbindung 
mittels verdtinnter Natronlauge abgeschiedene Diamin noch in 
verdiinntem Alkohol gelést und mit Tierkohle gekocht. Die rein 
gelben, blattchenformigen prismatischen (rhombischen, még- 
licherweise tetragonalen) Kristalle wurden durch Stehenlassen 
liber Kalk im Vakuum oder vorsichtiges Trocknen bei 70 bis 80° 
auf Gewichtskonstanz gebracht. Sauredaémpfe mtiissen hiebei 
ferngehalten werden, da sonst sofort Verfaérbung eintritt. 


0° 1748 g Substanz lieferten 0°4798 g CO, und 0°0887 g H,0O. 
0°1510 ¢ gaben 28°0 cm3 N (iiber 33 prozentiger Kalilauge) bei 24°0° C. und 
732°5 mm. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








C13Hz(NH»)N Gefunden 
Gi -cue © Gone 6 74°64 74°86 
BD yes os vows 5°26 5°64 
DB nesecetaea 20°10 20°15 


Salze des Diamido-3-Naphtochinolins. 


1. Das Dichlorhydrat C,,H,(NH,),N+2CIH. Dieses 
wird beim Lésen des Diamins in sehr verdtinnter Salzsaure in 
schdnen, seidenglanzenden, nach dem Trocknen dunkelroten 
Kristallnadeln erhalten, die in Wasser leicht, in Alkohol sowie 
in Ather schwer léslich sind. 
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Bei einem Schmelzversuch blieben die Kristalle im Heif- 
luftbade bis 300° unverandert, bei weiterer TemperaturerhOhung 
fand allmahlich Verkohlung ohne Verfliissigung statt. 

Durch Stehenlassen tiber Kalk im Vakuum wurde auf Ge- 
wichtskonstanz gebracht. 
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0°2419 g gaben 32°2cm® N (iiber 50prozentiger Kalilauge) bei 16° C. und 
731°0O mm. 
‘2240 g gaben 0°2263 g Ag Cl. 
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In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Cy3H7(NHo)gN ca CIH Gefunden 
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15°12 
25°00 


Anmerkung,. Beim Auskristallisierenlassen aus konzen- 
trierter Salzsdure, resultierten Kérper von wechselndem Chlor- 
gehalt, der sich zwischen dem eines Diamins mit zwei und eines 
solchen mit drei Molekiilen Chlorwasserstoff bewegte. Das 
dritte Salzsduremolekiil scheint demnach nur lose gebunden 
Zu sein. 
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I. 0° 2532 g Substanz gaben 0°3179 g Ag Cl. 
Il. 0°0992 g Substanz gaben 0° 1268 g Ag Cl. 
Ill. 0° 2521 g Substanz gaben 0°3329 g Ag Cl. 
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In 100 Teilen: 


7-235 





Berechnet fiir Gefunden 


2 HCI 3 HCI _ 
‘ . I II 1 


hs 0) ceive SCAR 33°44 31°06 31°62 32°67 
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2. Sulfat C,,H,(NH,),N.H,SO,+H,O. Beim Versetzen 
der wasserigen Lésung des Diaminchlorhydrates mit verdiinnter 
Schwefelsiure oder beim UbergieSen des Amins mit der letzteren 
entsteht ein flockiger, rotgelber Niederschlag, von mikro- 
skopischen, sehr elastischen, haarférmigen Kristallen. Dieses 
Sulfat ist bei Zimmertemperatur in Wasser sowie in ver- 
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diinnter Schwefelsdéure du®erst schwer léslich, beim Kochen 
desselben mit Wasser allein scheint jedoch leichter Lésung 
einzutreten als bei Anwesenheit von wenig freier Schwefel- 
sdure. Beim Erwarmen mit konzentrierter Schwefelsdure findet 
dagegen ziemlich leicht Loésung statt. 

Wird das Sulfat iber den Schmelzpunkt des freien Amins 
erhitzt, so tritt zunachst Verfarbung und weiters Ver- 
kohlung ein. 

Fiir die Analyse wurde das Sulfat mit Wasser unter Zusatz 
von Tierkohle umkristallisiert und die aus dem Filtrat erhaltenen 
Kristalle bei 100° getrocknet. 


I. 0° 2234 g Substanz lieferten 0°1595 g BaSO,. 
Il. 0°2210 g Substanz lieferten 0° 1592 ¢ BaSO,. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir Gefunden 


a ™ 


CyH, (NHo)oN. H,SO,+H,0 a I ' _~ 








I~ 


MSOP UA. #0: 30°15 30°03 30°29 


Bei der Kristallwasserbestimmung wurden 0°3348 g bei 
100° getrockneter Substanz wiederholt 1/, bis Istiindig, all- 
miahlich bis auf 200° C, ansteigend, erhitzt. Dadurch wurde eine 
Gewichtsverminderung von 00-0096 g = 2°77 °/, erzielt; fiir 
1/,H,O berechnen sich 2°87 °/). 

Da bei weiterer Temperatursteigerung sich die Substanz 
dunkel verfarbte, somit zu zersetzen begann, konnte sie auf 
diesem Wege nicht mehr v6Ollig kristallwasserfrei erhalten 
werden. 

Das restliche halbe Kristallwassermolekiil scheint dem- 
nach von der Schwefelsdure besonders stark festgehalten zu 
werden. 


3. Nitrat. Dieses wurde durch Lésen des Diamins in ver- 
diinnter Salpetersdure und Einengung der dunkelroten Lésung 
zur Kristallisation in dunkelroten, nach dem Trocknen rot- 
gelben, nadelférmigen Kristallen erhalten. Durch mehrtagiges 
Stehen im-Vakuum tiber Kalk wurden sie gewichtskonstant. 








1060 H. Hepner, 


0: 1810. ¢ Substanz lieferten 34°8 cm? N uber 33 prozentiger 
Kalilauge, bei 26°0° C. und 732 mm. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
C,3H;(NHy)gN. 2 HNO, Gefunden 


~~ / 








20°90 20°67 
Beim Erhitzen im Réhrchen zersetzt sich die Substanz bei 
ungefahr 200° C. unter starker Gasentwicklung. 


4. Zinndoppelsalz. Das bei der Reduktion des Dinitro- 
kOrpers entstandene Produkt wurde aus sehr verdiinnter Salz- 
siure unter Kochen mit Tierkohle rein erhalten, und zwar in 
ziegelroten, prismatischen, nadelfOrmigen Kristallen. Dieselben 
sind in warmem Wasser leicht léslich, ebenso auch in verdiinnter 
Salzsdure beim Erwarmen, fast unldslich in konzentrierter von 
Zimmertemperatur. Beim Kochen des Zinndoppelsalzes mit 
reinem Wasser tritt teilweise Zersetzung unter Abscheidung 
von Zinnsdure ein. 


0°3912 ¢, iber Kalk im Vakuum gewichtskonstant erhalten, gaben 0°1755 ¢ 


- ae 


Sn Og. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Ci3H;zN(NHg)o.2CIH+2SnCly Gefunden 


~~ w 


~ Aa 








35°76 35°28 


Oxydation des Diamido-$-Naphtochinolins. 


Die Oxydation wurde einerseits mittels Kaliumpermanganat, 
andrerseits mit Chromsdure in schwefelsaurer LOsung durch- 
gefuhrt und in beiden Fallen die gleiche Chinolindikarbonsdure 
erhalten. 


Oxydation mittels Kaliumpermanganat. 


Es wurde zundchst das Chlorhydrat angewendet, weil es 
im Gegensatz zum freien Diamin in Wasser leicht léslich ist. 
Je 5g des Diaminchlorhydrates wurden in 4/, bis 1/ Wasser 
gelést und dazu bei Zimmertemperatur eine 4prozentige 
Kaliumpermanganatlésung aus einer Bilrette, anfangs in 
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gréBeren (von zirka 10cm*) spater in kleineren Anteilen, nach 
jedesmaliger Entfaérbung und wahrend des Ganges eines Rihr- 
werkes, zuflieBen gelassen. Die Temperatursteigerung der 
Reaktionsflissigkeit betrug bei nicht zu raschem Zuflu6B der 
Permanganatlésung nur einige Grade. Die Oxydation wurde 
unterbrochen, wenn nach dem Zusatz von einigen Tropfen 
Permanganat und beim Gange des Rihrwerkes eine schwache 
Rotfarbung der Fliissigkeit durch zirka 10 Minuten bestehen 
blieb, was gewOhnlich der Fall war, als die 8 Atomen Sauerstoff 
aquivalente Menge Permanganat zugefiigt war. Hierauf wurde 
so lange gekocht, bis sich der ausgeschiedene Braunstein 
zusammengeballt hatte und von demselben dann die Fliissigkeit 
durch Absaugen getrennt. Der Braunstein wurde noch mit 
Wasser unter Zusatz von etwas Kaliumkarbonat ausgekocht. 

Das Filtrat vom Braunsteinniederschlag wurde mit ver- 
diinnter Schwefelsdure neutralisiert, bis zur beginnenden kristal- 
lisation eingedampft und mit etwas mehr als dem gleichen 
Volumen 96prozentigen Alkohols versetzt, das ausgefailte 
Kaliumsulfat abgesaugt und das Filtrat nochmals in derselben 
Weise behandelt. Die schlieBlich erhaltene Losung des Kalium- 
salzes der organischen Saure gab, am Platinblech erhitzt, 


Chinolingeruch. 


Oxydation des freien Diamido-3-Naphtochinolins. 


Bei der Oxydation des freien Diamins, das in einer gré8eren 
Menge Wassers fein verteilt worden war, mit Permanganat, 
trat bald eine bedeutende Verlangsamung in der Entfarbung 
ein und es war dann sehr lange Zeit erforderlich, um die gleiche 
Menge von Permanganat, wie bei Anwendung des Chlorhydrates, 
zu reduzieren. Es scheint also hier durch den sich ausschei- 
denden Braunstein das Amin bald eingeschlossen und damit 
die Einwirkung des Oxydationsmittels erschwert zu werden. 
Die Entfarbung hatte in der Regel ein Ende erreicht, wenn etwa 
6 Atome Sauerstoff in Reaktion getreten waren. 

Da die freie Chinolindikarbonsaéure in Wasser schwer 
léslich ist, so kann sie aus der konzentrierten Lésung ihres 
KXaliumsalzes durch vorsichtigen Zusatz verdtinnter anorga- 
nischer (starkerer) Sduren zum gréeren Teile ausgeschieden 
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werden. Diese Fallung wird am besten fraktioniert und mit 
mehrfacher Wiederholung des ganzen Vorganges mit dem ein- 
geengten Filtrat durchgefiihrt. Die Abscheidung der Dikarbon- 
sdure erfolgt auch vorteilhaft durch Eindampfen der salz- oder 
salpetersauren Lésung zur Trockene und Dissoziation des 
Riickstandes mit Wasser. 

Die rohe Saéure wird in Wasser unter Zusatz von ver- 
diinnter Salpetersdéure oder Salzsdéure gelést, mit Tierkohle 
entfarbt und umkristallisiert. 

Die Abscheidung der Sdéure kann ferner auch vermittels 
ihres Blei- oder Kupfersalzes erfolgen. 

Beide sind ziemlich schwer lésliche Verbindungen. 

Die neutrale konzentrierte Lésung des _ organischen 
Kaliumsalzes wird mit einer Lésung von Blei- oder Kupfer- 
azetat versetzt und in gelinder Warme stehen gelassen. Ein 
Uberschu8 an Fallungsmittel, besonders an Kupferazetat, ist zu 
vermeiden, da in letzterem der entstandene Niederschlag sich 
wieder teilweise list. Es empfiehlt sich daher auch hier, die 
Fallung fraktioniert vorzunehmen. Der auf die eine oder andere 
Art erzeugte Niederschlag wird in méglichst wenig verdiinnter 
Salzsaéure gelést und mittels Schwefelwasserstoff die Metalle 
vollig ausgefallt. Das Filtrat wird dann zur Trockne gedampft 
und der Riickstand in Wasser aufgenommen. 


Oxydation mit Chromsiaure. 


Bei der Oxydation von Br-$-Naphtochinolin mittels Chrom- 
sdure und Schwefelséure war Claus?! zu einer Br-Pyridin- 
carbonsaéure gekommen. 

Es war deshalb nicht ausgeschlossen, daB die Aufspaltung 
des Diamido-$-Naphtochinolins bei der Oxydation mit Chrom- 
sdure auch zu einem Pyridinderivat fiihrt. Es wurde jedock 
auch in diesem Falle die schon erwahnte Chinolindicarbon- 
siure erhalten. 

Die Chromsdurelésung wurde in kleinen Anteilen zu dem 
in verdiinnter Schwefelsdure suspendierten Diamin gefiigt, wobei 
die’ Reaktion unter starker Selbsterwarmung erfolgte. Fiir 5 ¢ 





1 Claus, J. pr., 5Z (2) 60. 
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Diamino-8-Naphtochinolin wurde ein Gemisch von 12°5cm* 
konzentrierter Schwefelsdure und 25:Ocm’ Wasser genommen, 
und 13°5 g Chromsaure in 27°0 cm’ Wasser gelost. 

Nach Beendigung der Hauptreaktion wurde durch Er- 
warmen am Wasserbade alles in Lésung gebracht, die tiber- 
schiissige Chromsdure mit schwefeliger Saéure reduziert. 

Die Hauptmenge der freien Schwefelsdure wurde mit Kali- 
lauge abgestumpft, alles Chrom mittels Kalikarbonat in der 
Kochhitze gefallt, das abgesaugte Chromoxydhydrat noch 2- bis 
3mal mit Wasser ausgekocht und in derselben Weise verarbeitet 
‘wie bei der Oxydation mit Permanganat. 

Die mehrfach umkristallisierte Saure bildet fast farblose 
Kristalle, die unter dem Mikroskop rhomboédrisch aussehende 
Blattchen zeigen. Der Geschmack ist (infolge der schweren 
Léslichkeit in Wasser) nur ein sehr schwach saurer. Die 
Substanz beginnt im Kapillarréhrchen bei 233° zu sintern und 
ist bei 2388 bis 241° C. véllig geschmolzen, wobei schwache 
Gasentwicklung und Sublimatbildung auftritt. Die Schmelze 
erstarrte nachtraglich. Wird etwas mehr Substanz in einem 
einseitig geschlossenen Glasréhrchen vorsichtig erhitzt, so ver- 
fliichtigt sie sich véllig unter Entwicklung von nach Chinolin 
riechenden Dampfen und Bildung eines weifen Sublimates. 
Der Geruch nach Chinolin tritt besonders stark auf, wenn die 
Sadure mit Kalk gemischt erhitzt wird. Wird dieses Sublimat 
wieder erhitzt, so schmilzt es zu einer klaren, farblosen Fliissig- 
keit, welche beim Erkalten in schénen grofen Kristallnadeln 
erstarrt. Infolge Substanzmangels konnte derzeit eine weitere 
Untersuchung nicht durchgefiihrt werden. Vermutlich liegt eine 
Chinolinmonokarbonsadure vor. Die Saure ist nicht nur in 
Wasser, sondern auch in Alkohol und in Ather schwer léslich, 
leicht dagegen in verdiinnten Alkalien und starkeren Sduren. 
Die durch Neutralisation mit verdiinnter Kalilauge erhaltene 
Lésung gibt beim Eindampfen schéne, palmwedelartig ange- 
ordnete Kristallnadeln, die in Wasser sowie in verdiinntem 
Alkohol sehr leicht léslich sind. Die Lésung in verdiinntem 
Ammoniak scheidet beim Eindampfen die Saure zum gréBten 
Teil ab. Gegen Oxydationsmittel, selbst konzentrierte Salpeter- 
sdiure, ist diese Substanz sehr bestandig. 
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Zur Analyse wurde bei 100° C. getrocknet: 


0°1348 ¢ gaben 7'2cm® N (iiber 50°/, Kalilauge) bei 20° C. und 740°5 mmm B. 
0° 1580 ¢ Substanz gaben 0°3237 ¢ CO, und 0°0554 ¢ HO. 
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In 100 Teilen: 





Berechnet fiir 
CygH;N(CO2H)g+H,0 Gefunden 
~ ~ _ — 

6°06 
55°87 
3°90 
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Fir die Ermittlung des Kristallwassers wurden 0°2146¢ 
bei 100° C. getrockneter Substanz durch Erhitzen bei 125° C. 
zur Gewichtskonstanz gebracht. Verlust = 0°0175 4g. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 


CyH;N(CO.H).+H,O Gefunden 
= \- ” en ee 


7°66 8°15 





Die Oxydation des $-Naphtochinolins zu einer Chinolin- 
dicarbonsaure ist nur in einer einzigen Art mdglich, indem die 
Kohlenstoffatome »6« und »7« bei der Oxydation abgespalten 
und die beiden benachbarten Kohlenstoffatome »5« und »8« zu 
je einer COgH-Gruppe tiberfiihrt werden. 

Die erhaltene Chinolindicarbonséure mu8 demnach die 
beiden Carboxylgruppen in den Stellungen »5« und »6<« der 
Chinolinformel enthalten. 

Was die Ausbeute an dieser neuen Sdure betrifft, so 
wurden bisher nach beiden Arten der Oxydation aus 5g 
Diamin ungefahr 1 g reine Saure erhalten das sind zirka 18°/, 
der Theorie. 


Salze der 5, 6-Chinolindicarbonsaure. 


O-2 2 der Saéure wurden mit verdiinntem Ammoniak genau 
neutralisiert und die erhaltene Lésung mit Wasser auf 50cm’ 
aufgefillt. 

Beim Eindampfen der Lésung tritt saure Reaktion auf. 
Wird zur Trockne gedampft, so fallt nach dem Aufnehmen mit 
wenig Wasser der Hauptanteil der Saure wieder aus. 
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Je Scm* der Ammonsalzlésung (0°02 g Saéure enthaltend) 


geben mit: 
Baryumchlorid: Erst nach mehrtigigem Stehen farblose Kristallnadeln. 
Calciumsulfat: Ebenso. 


Eisenvitriol: Eine schmutziggriine Triibung; 

Eisenchlorid: Braunen, flockigen Niederschlag, im Uberschusse des 
Reagens beim Erwarmen léslich. 

Kupferazetat: Einen lichtgtiinen, flockigen, voluminésen Niederschlag, 
der nach langerem Stehen in gelinder Warme sich in sternférmige, mikro- 
skopisch-kleine hexagonale Blattchen umwandelte. 

Bleiazetat: Einen weifen, anfangs gallertartigen, nach langerem Stehen 
kristallinisch werdenden Niederschlag. Die Kristalle zeigten unter dem Mikro- 
skop ein regelmaBig, elliptisches Aussehen. Beim Ausfillen aus warmer Ammon- 
salzlésung entstanden mikroskopische Prismen. 

Silbernitrat: Einen weiSen, flockigen Niederschlag; nach langerem 
Stehen mikroskopische rhombische Kristalle. 

Kobaltnitrat: Erst nach mehrtigigem Stehen rosa gefirbte Kristall- 


nadeln. 





Bleisalz C,H, N(CO,),Pb+'/,H,O. Es wurde aus der 
warmen Ammonsalzlésung der Saure mittels Bleiazetat erhalten. 
Der gelblichweifie Niederschlag bildete mikroskopische, pris- 
matische Kristalle, welche anfangs bei 80°, dann mehrfach 
einstiindig bei 100° C. getrocknet, erst bei 105° gewichtskonstant 
erhalten wurden. 


0+ 3549 g bei 105° C. getrocknet gaben nach dem Abrauchen mit Schwefelsaure 
0° 2485 g PbSQ,. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





CgH;N(CO9)oPb+-1/gH,O Gefunden 
- ~A of —— 
er saaess 48°03 47°83 


BasischesKupfersalz C,H,N(CO,),Cu+Cu(OH),+H,0. 
Es wird beim Trocknen erst bei 150° gewichtskonstant. 


0° 2421 g gaben 0°0971 ¢ CuO. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





CgH;N(CO,)gCu-+-Cu(OH)2+H,O Gefunden 
‘ ~ ~ —_ 
Ch occ coe bey 32°23 32°05 
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Im Kapillarréhrchen erhitzt, blieb die lichtgriine Farbe der 
Substanz bis 240° C. ziemlich unverandert, bei weiterem Er- 
hitzen auf 260° C. trat Verfarbung in Schwarzbraun ein. 





Die 5, 6-Chinolindicarbonséure gibt mit konzentrierten 
starken Sauren schon kristallisierende Verbindungen, die jedoch 
durch Wasser leicht zerlegt werden. 

Das Chlorhydrat C,H;N(CO,H),.HCI. Diese Verbindung 
konnte nur aus stark salzsaurer LOsung einheitlich, und zwar 
in schénen, stark lichtbrechenden, farblosen Prismen, respektive 
prismatischen Platten erhalten werden. Aus verdiinnter Salz- 
siure kristallisierte stets ein Gemisch des Chlorhydrates und 
freier Sdure. 


0°2216 ¢gim Vakuum iber Kalk getrocknet lieferten 0° 1241 ¢ AgCl. 


In 100 Teilen: 


Berechnet Gefunden 


~ 








13°85 


Das Nitrat: C,H,N(CO,H),.HNO,+H,O. Dieses wurde 
durch Lésen der Dikarbonsdure in nicht zu verdiinnter tiber- 
schiissiger Salpetersdure, aus der stark eingeengten Lésung 
in schénen, nadelférmigen, farblosen Prismen erhalten und 
letztere zundchst auf Ton an der Luft getrocknet. 

Eine Probe im Réhrchen erhitzt zeigte bei 208 bis 210° C. 
plétzliche Zersetzung unter starker Gasentwicklung. 

Die lufttrockene Substanz verliert bei mehrtégigem Stehen- 
lassen liber Kalk im Vakuum an Gewicht. Erst durch weiteres 
Trocknen bei 100° C. konnte die Substanz gewichtskonstant 


erhalten werden. 


0°1928 ¢ der lufttrockenen Substanz verloren beim Trocknen bis 100° C. 
0°0122 ¢; 


0° 1408 ¢ bei 100° C. getrocknet gaben 12°7 cm? Stickstoff (iiber 33° ) Kalilauge) 
bei 25°0° C. und 734mm. 
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In 100 Teilen: 
7 Berechnet Gefunden 
SW? ccvscvee 6°04 6°32 
Berechnet fiir 
wasserfreies Nitrat Gefunden 
SE - — = “ 
Mm 6edes esi 10°00 9°77 


Platindoppelsalz: [C,H,;N(CO,H),],.PtCl,H,. Wird die 
5,6-Chinolindicarbonsadure in konzentrierter Salzsaure gelost, 
mit Platinchlorid versetzt und eingeengt, so kristallisieren nach 
kurzer Zeit braunlichgelbe prismatische Kristallnadeln. Die tiber 
Kalk im Vakuum getrocknete Substanz verliert bei 105° nicht : 


mehr an Gewicht. 
Beim Erhitzen im Kapillarréhrchen verfarbt sich die 


Substanz bei 240° in SchmutzigweiS und bei weiterer 
Temperatursteigerung findet allmahliche Zersetzung ohne 


Schmelzen statt. 


0°3071 ¢ hinterlieBen 0.0703 ¢ Platin. 


In 100 Teilen: 











Berechnet Gefunden 
Pec cok) leas 23°96 22°89 
Ubersicht 


iiber die vorliegend beschriebenen KOrper. 


1. Ein Mononitro-8-Naphtochinolin 
?—C,3H(NO.)N = C,,H,O,Ng. 

Die Darstellung wurde nach Claus und Besseler 
durchgefiihrt. Es zeigte dieser Kérper einen Schmelz- 
punkt von 173°C. gegeniiber den friiheren Angaben mit 
165° C. 

Neu dargestellt wurden: 

2. Ein Dinitro-8-Naphtochinolin 
?—C,,H,(NO,),.N = C,,H,O,N,, F = 249° C. 
3. Das Chlorhydrat 
C,,H,(NO,),N.HCl. F = 249° C. 


73* 
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4, Das Diamido-$-Naphtochinolin 
C,,H,(NH,),N = C,,H,,N,, F = 249° C. 
5. Das Chlorhydrat 
C,,H,(NH,),N.2 ClH 


3. Das Nitrat 
C,,H,(NH,),N.2 HNO,. 
. Das Sulfat 
C,,H,(NH,),N.H,SO,+H,0. 
. Das Zinndoppelsalz 
C,3H,(NH2),.N.2 ClLH+2 SnCl,. 


9. Die 5, 6-Chinolindikarbonsaure 
C,H,N(CO,H),+H,O = C,,H,O,N+H,O. Zersetzung bei 238 
bis 241° C. 
Von dieser Saure: 
10. Das Bleisalz 
C,H,N(CO,),Pb+-*/, H,O. 
11. Das basische Kupfersalz 
C,H,;N(CO,),Cu+Cu(OH),+H,0. 
12. Das Chlorhydrat 
C,H,N(CO,H), . HCl. 
13. Das Nitrat 


C,H,;N(CO,H), ._NO,H+H,0. 
14. Das Platindoppelsalz 
2 [C,H,N(CO,H),.ClH]+ Pt Cl,. 
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Uber das Zirkoniumsilicid ZrSi, und das Titan- 
silicid TiSi, 


Otto Hénigschmid. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Juli 1906.) 


In einer jiingst erschienenen Abhandlung! iiber das 
Thoriumsilicid habe ich gezeigt, daB diese Verbindung durch 
Reduktion eines Gemisches von Thoriumkaliumfluorid und 
Kaliumfluorsilicat mittels Aluminium erhalten werden k6nne. 
In Fortsetzung dieser Untersuchung wandte ich dieselbe 
Methode auch zur Darstellung einiger anderer Silicide an und 
fand sie bisher verwendbar zur Bereitung der Silicide des 
Zirkoniums und des Titans. 

Die bisherigen Kenntnisse tiber die Silicitumverbindungen 
dieser beiden Elemente sind recht beschrankt. Wedekind? 
versuchte die Reduktion des Zirkoniumoxydes mit Silicium im 
elektrischen Ofen und erhielt dabei einen Regulus von metal- 
lischem Glanz, dessen Bruchflachen mit silberglanzenden 
Kristallen durchsetzt waren. Er sah diese Kristalle fiir ein 
wohlcharakterisiertes Zirkoniumsilicid an, dessen nahere Unter- 
suchung er fiir spatere Zeit in Aussicht stellte. Jiingst berichtete 
er in einem Vortrage,* gehalten am 23. Februar d. J. vor der 
Tubinger chemischen Gesellschaft, da8 die oben beschriebene 
Reaktion zu einem Zirkoniumoxysilicid fiihre, welches dem 
von Acheson entdeckten Siloxikon an die Seite zu stellen sei. 


1 Monatshefte f. Chemie, 27, 205 (1906). 
2 Ber. d. deutschen chem. Ges., 35, 3929 (1002). 
3 Chemiker-Ztg., XXX, 223 (1906). 
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Jedoch habe er ein Zirkoniumsilicid von der Zusammensetzung 
Zr Si durch Erhitzen von Silicium mit sauerstoffreien Zirkonium- 
verbindungen erhalten, desgleichen ein Zirkonaluminium- 
Doppelsilicid ZrSi,Al,, das er von dem_ hypothetischen 
Aluminiumsilicid SiAl, ableitete. Weitere Mitteilungen tuber 
diese interessanten Verbindungen hat Wedekind bisher nicht 
publiziert und ich war deshalb beschrankt auf das kurze 
Referat in der Chemiker-Zeitung, welches natiirlich keine 
naheren Angaben tiber Darstellung, Eigenschaften und Analyse 
dieser Zirkoniumsiliciumverbindungen enthalt. 

Von den Titansiliciden ist bisher nur eines bekannt, 
welches der Formel TiSi entspricht und von Levy! durch 
Uberleiten von Titanchloriddampfen iiber amorphes Silicium 
bei Rotglut bereitet wurde. Da Levy nur einige hundertel Gramm 
seiner Verbindung erhielt, die er flr Analysen verbrauchte, war 
es ihm nicht mdglich, ihre Eigenschaften sowie Kristallform 
naher zu bestimmen. 

Moissan® stellte ebenfalls ein Titansilicid dar, und zwar 
durch Reduktion von Titanséure mit Silicium im elektrischen 
Ofen, doch beschaftigte er sich nicht weiter mit der Unter- 
suchung desselben. 

Ich reduzierte nun Zirkoniumkaliumfluorid, gemischt 
mit einem groSen Uberschu8 von Kaliumfluorsilicat, mittels 
Aluminium bei der Hitze des Perrotofens und erhielt dabei ein 
wohlkristallisiertes Silicid von der Formel ZrSi,, welches aber, 
wie seine Analyse zeigt, wechselnde, doch stets geringe 
Mengen Aluminium enthalt. Da das nach dieser Methode 
dargestellte Silicid stets in einem Uberschu8 von Aluminium 
kristallisiert, so ist es sehr wahrscheinlich, daB neben der 
Siliciumverbindung auch in geringen Mengen eine kristallisierte 
Zirkoniumaluminiumlegierung entsteht, die, wie weiter gezeigt 
wird, gegen chemische Reagenzien das gleiche Verhalten wie 
das Silicid zeigt und deshalb von diesem nicht getrennt 
werden kann. Es gelang mir aber, den Aluminiumgehalt bis auf 
Spuren herabzudriicken, als ich zur Darstellung des Silicides 
das aluminothermische Verfahren  beniitzte, welches es 


1 C.r., 12/, 1148. 
2 C. r., 120, 290. 
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Kiihne! erméglicht hatte, kristallisiertes Silicium zu bereiten. 
Diese Methode besteht darin, da8 man Quarzsand bei An- 
wesenheit von Schwefel mit Aluminium reduziert. Der nach 
Beendigung der Reaktion am Boden des Tiegels sich vor- 
findende Silictumregulus ist nur mit wenig Aluminium 
durchsetzt, d. h. viel aluminiumarmer als die Reaktions- 
produkte, welche bei den gewohnlichen Darstellungsverfahren 
fiir Silictum aus Kaliumfluorsilicat und Aluminium erhalten 
werden. Dieser Umstand lieB es mir als wahrscheinlich 
erscheinen, dafi bei Anwendung dieser Methode die Bildung 
der Aluminiumzirkoniumverbindung zu Gunsten des Silicides 
zuruckgedrangt werden wurde. 

Das Verfahren ist sehr bequem, denn man hat nur nodtig, 
dem Quarzsand Zirkonium- oder Titanoxyd beizumischen, um 
die entsprechenden Silicide (ZrSi, und TiSi,) neben viel tiber- 
schussigem Silictum Zu erhalten. Letzteres kann dann leicht 
durch verdtinnte Kalilauge entfernt werden. 


Zirkoniumsilicid. 


Darstellung: 120g Kaliumfluorsilicat wurden in einem 
Tontiegel mit 12 g Zirkoniumkaliumfluorid gemischt, sodann 
50 g Aluminium in kleinen Stiicken hinzugefiigt und das Ganze 
wahrend einer halben Stunde bei der hdchsten Temperatur 
des Perrotofens erhitzt. Es resultiert ein Regulus, der mit stark 
glanzenden metallischen Kristallen reichlich durchsetzt ist. 
Behandelt man den Regulus auf dem Wasserbade mit Salz- 
sdure, so hinterbleiben die glanzenden Kristalle nebst viel 
Silicium, welches leicht durch Dekantation und durch Auf- 
lésung in 10prozentiger Kalilauge entfernt werden kann. Wie 
aus den spadter folgenden Analysen hervorgeht, sind die so 
erhaltenen Kristalle ein Zirkoniumsilicid von der Zusammen- 
setzung ZrSi,. Sie enthalten jedoch noch immer zirka 2 bis 
3°6°/, Aluminium. Ich suchte fiir die Anwesenheit des 
Aluminiums eine ahnliche Erklarung wie gelegentlich meiner 
Untersuchung tiber das Thoriumsilicid. In diesem Falle 


1 Kihne J., Chem. Soc., 86, 331 (1904) u. Holleman, R. T., Pays-Bas, 
23, 381, (1904). 
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konnte ich zeigen, da®8 sich stets neben dem Silicide ThSi, 
auch eine Legierung ThAl, bilde, deren Kristalle leicht von 
denen des Silictkdes zu unterscheiden waren. 

Nun wurde bereits eine Zirkoniumaluminiumlegierung 
Zr Al, von Wedekind®* beschrieben, die gleichfalls in Salzséure 
und Kalilauge unléslich ist, sich also durch diese Reagenzien 
nicht von dem Silicid trennen 1a48t. Bei der mikroskopischen 
Untersuchung meines Praparates lieSen sich zwischen den flachen 
Prismen des Silicides auch quadratische Lamellen erkennen, 
die fiir die von Wedekind beschriebene Legierung charak- 
teristisch sind. Ich habe diese Legierung auch dargestellt und 
werde auf sie noch spater zu sprechen kommen, da ich glaube, 
ihr eine andere Zusammensetzung zuschreiben zu miissen, als 
es Wedekind getan hat. 

Zur Darstellung des Silicides nach dem aluminothermischen 
Verfahren arbeitete ich in folgender Weise: 180 g reinsten, 
eisenfreien Quarzsandes wurden mit 20g Zirkoniumoxyd, 
250 g Schwefelpulver und 200 g feinem Aluminiumgries ver- 
mischt, in einen hessischen Tontiegel gefiillt, mit Magnesium- 
pulver tiberdeckt und dann die Masse durch Ziindkirschen zur 
Entziindung gebracht. Hiebei erhitzte sich der Schmelzflu8 
zur Wei®glut und das Silicium sammelte sich, vermischt mit 
dem gebildeten Silicid, am Boden des Tiegels an. Nach dem 
Erkalten konnte der spréde Silicitumregulus, der nur wenig 
Aluminium enthielt, leicht von dem du8erlich anhaftenden 
Aluminiumsulfid befreit werden. Der Regulus wurde zerschlagen 
und abwechselnd mit Salzsdure und 10prozentiger Kalilauge 
auf dem Wasserbade behande!t. Aluminium und Silicium lésten 
sich auf und es hinterblieb das Silicid, welches absolut identisch 
ist, sowohl was chemisch-analytischen als kristallographischen 
Befund betrifft, mit dem im Perrotofen erhaltenen. Nur enthalt 
es weit weniger Aluminium als das letztere. 

Physikalische Eigenschaften: Das Zirkoniumsilicid 
besitzt helleisengraue Farbe. Die nach der ersten Methode 
dargestellten Kristalle, die also aus einem groBen Uberschusse 
von Aluminium erhalten wurden, sind blatterig und zeigen 


1 Zeitschr. f. Elektroch., 70, 331 (1904). 
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hohen Metalilglanz, wahrend die nach dem zweiten Verfahren 
erhaltenen wohl kleiner, aber derber sind. 

Herr Dr. Anton Gareiss, Assistent am hiesigen minera- 
logischen Universitatsinstitute, dem ich von jedem der Praparate 
eine Probe unter der Bezeichnung ZrSi, (I.) und ZrSi, (IL) 
zur kristallographischen Untersuchung tUbergab, teilt mir 
folgenden Befund mit: »Das Silicid ZrSi, (1.) kristallisiert in 
rhombischen Séulchen mit einem Prisma von 53° 30’ und dem 
Laingsflachenpaar, an den Enden meist von einem Quer- und 
einem Langsdoma begrenzt. Eine vd6llige kristallographische 
Bestimmung war infolge der Kleinheit dieser Flachen nicht zu 
erreichen. 

Die Substanz besitzt beinahe Flu8spatharte. 

Silicid ZrSi, (I[.). An diesen winzigen sechsseitigen Saul- 
chen wurde die Prismenzone gemessen und vollige Uberein- 
stimmung dieser Winkelelemente mit denen der Prismenzone 
des Silicides ZrSi, (I.) gefunden. 

Ebenso ist die Harte die gleiche.« 

Ich bentitze die Gelegenheit, um meinem Kollegen 
Dr. Gareiss auch an dieser Stelle meinen verbindlichsten Dank 
zu sagen. 

Das spezifische Gewicht ist bei 22° C. = 4°88. 

Chemische Eigenschaften: Das Silicid verandert sich 
an der Luft nicht, auch nicht wenn die Kristalle auf einem 
Platinblech in der Bunsenflamme erhitzt werden. Zu feinem 
Pulver zerrieben, verbrennt es hingegen beim Erhitzen unter 
lebhaftem Aufgliihen und hinterlaBt einen graubraunen Rick- 
stand, der bei langerer Erhitzungsdauer allmahlich stellenweise 
wei8 wird. Lést man ihn in Flu8saure auf, so hinterlaBt er ein 
unlésliches braunes Pulver, welches bei Zusatz von einem 
Tropfen konzentrierter Salpetersdure unter Entwicklung 
nitroser Dampfe in Lésung geht. Da das Silicid in FluSsaure 
léslich ist, so kann das braune Pulver nur Silicium. sein, 
welches bei der Verbrennung in Freiheit gesetzt worden ist, 
worauf auch der Umstand hindeutet, dafi die Salpeter-Flu6- 
sdurelésung desselben ohne Riickstand flluchtig ist. 

In reiner Sauerstoffathmosphare verbrennt es mit lebhaftem 
Glanze und der Riickstand farbt sich rasch weif. 
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Fluor wirkt bei gelindem Anwarmen unter Feuererscheinung 
ein, indem fliichtiges Siliciumfluorid und Zirkoniumfluorid ent- 
stehen, welch letzteres aber sofort in unlésliches Oxyd zer- 
setzt wird. 

Im Chlorstrom verbrennt das Silicid unter Aufgliihen bei 
einer unter Rotglut liegenden Temperatur, desgleichen, aber 
ohne Feuererscheinung, in Brom und Jod, die man mittels 
eines Wasserstoffstromes tiber das erhitzte Produkt leitet. 

Es ist in allen anorganischen Séuren bis auf Flu®sdéure 
unldslich. Selbst KGnigswasser ist ohne Einwirkung. In Flu6- 
siure lést sich das Silicid glatt ohne Riickstand, unter leb- 
hafter Wasserstoffentwicklung auf. 

Lésungen von Alkali zu 10 bis 20°/, KOH oder NaOH 
greifen selbst in der Warme das Silicid nicht an, wohl aber 
wird es in heftiger Weise von schmelzendem Natriumhydroxyd 
zersetzt. 

Mit Kaliumbisulfat kann das feingepulverte Silicid bis auf 
Rotglut erhitzt werden, ohne alteriert zu werden. 

Analyse: Zur Analyse konnten zwei Eigenschaften des 
Silicides verwendet werden, namlich seine Zersetzung durch 
schmelzendes Alkali und die Auflésung in reiner Flu®sdaure. 
Bei Anwendung letzterer Methode konnte das Silicium selbst- 
verstandlich nur aus der Differenz berechnet werden. 

Eine gewogene Menge feinstgepulverten Silicides wurde 
mit einigen Stiickchen reinsten Natriumhydrates e natrio in 
einen Silbertiegel gebracht und um die Reaktion zu mafBigen, 
das Gemisch beider mit einigen Tropfen Wasser durchfeuchtet. 
Die AufschlieBung lie®B sich leicht bei einer unter Rotglut 
liegenden Temperatur bewerkstelligen. Die wasserige Lésung 
der vollkommen weifen Schmelze wurde mit viel Salzsdure 
zur Trockne gedampft und der Abdampfriickstand durch einige 
Stunden bei 120° getrocknet. Die quantitative Trennung der 
Kieselsdure und des Zirkoniums bereitet nun groBe Schwierig- 
keiten. Lést man den Trockenriickstand in ziemlich starker 
Salzséure auf, so bleibt stets etwas Zirkoniumoxyd ungelést 
bei der Kieselsdure zuriick, wahrend andrerseits etwas Kiesel- 
siure in Lésung geht, die dann gleichzeitig mit dem Zirkonium 
mittels Ammoniak niedergeschlagen wird. Deshalb wurde die 
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Kieselsaure nach der Wagung mit FluBsaure und Schwefel- 
sdure abgeraucht und der verbleibende Rtickstand durch 
starkes Glihen in Oxyd Ubergefiihrt und gewogen. Ebenso 
wurde mit der Hauptmenge des gemeinsam mit dem vor- 
handenen Aluminium mittels Ammoniak gefallten Zirkonoxydes 
verfahren. Die Summe der Gewichtsverluste gab die Menge 
der vorhandenen Kieselsaure. Das Zirkonoxyd wurde dann 
nochmals durch Schwefelsaure in Lésung gebracht und darin 
mittels Uberschissiger Natronlauge die Trennung von Zirkonium 
und Aluminium bewirkt; da sich herausstellte, daB die Trennung 
nicht gut gelingt, wenn beide Substanzen in Form von Sulfaten 
vorliegen, so empfiehlt es sich, dieselben in Chloride iiber- 
zufiihren, was durch Ausfallung mit Ammoniak und Aut- 
lésung des Hydratgemisches in Salzsdure leicht gelingt. 

Wurde die Auflésung des Silicides durch FluSsaure 
bewirkt, so konnten die Chloride durch wiederholtes Ab- 
dampfen mit konzentrierter Salzsdure aus den Fluoriden 
erhalten werden. 

Die so ausgefihrten Analysen gaben folgende Resultate: 


| 1, 0: 2537 g Substanz gaben 0-2100 g ZrO,, 0°1977g SiO, 
und 0:0122 g Al,QO,. 

2. 0° 2641 g Substanz gaben 0° 2223 ¢ ZrQ,, 0° 1914 g SiO, 
und 0°0177 g Al,Qs. 

5. 0° 2907 g Substanz gaben 0°2430g¢ ZrO, und 0°2361 g 
SiO,, sowie Spuren Al,Q,. 

4. 0°2831 g Substanz gaben in Flu®saure gelést 0°2374 g 
ZrO, und Spuren Al,Q,. 


Il. 








In 100 Teilen: Berechnet fur 
Zr Sig 
3 a. 3. 4. ‘ 
a Gs scant 61°2 62°2 61°8 62°0 61°5 
Oe reece 36°6 34°] 38°2 — 38°5 
Me sss'ss - =e 3°5 Spuren Spuren 


Auf Grund dieser Analysen ergibt sich die Zusammen- 
setzung des beschriebenen Zirkoniumsilicides, entsprechend 


der Forme] Zr Si,. 
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Da der Gehalt an Aluminium ohne sichtbare Ursache 
wechselt, d. h. sowohl wenn man den Versuch unter den 
gleichen Bedingungen wiederholt, als auch wenn man die 
Gewichtsverhiltnisse der reagierenden Substanzen variiert, so 
ist wohl die Annahme vollberechtigt, da8, wenigstens in diesem 
Falle, nicht wie es Vigouroux? als allgemein annimmt, eine 
einheitliche Verbindung von Zirkonium, Aluminium und 
Silicium, ein sogenanntes Silicoaluminid vorliege, sondern, da8 
vielmehr dem Silicid ein wenig einer kristallisierten Zirkonium- 
aluminiumverbindung beigemischt sei: Letztere bildet sich ja 
immer, wenn man ZirkoniumkKaliumfluorid mit Aluminium 
reduziert. 

Troost? hielt die metallisch glianzenden Kristalle, welche 
bei dieser Reaktion entstehen, fiir reines Zirkonium. Wedekind? 
aber, der das Zirkonkaliumfluorid mit Aluminium im elektrischen 
Oten reduzierte, fand, da8 dabei eine kristallisierte Zirkon- 
aluminiumverbindung gebildet werde, der er auf Grund seiner 
Analysen die Zusammensetzung ZrAl, zuschreibt. 

Da ich diese Legierung aus eigener Anschauung kennen 
lernen wollte, um eventuell ihre Kristalle zwischen denen des 
Silicids agnoszieren zu kénnen, stellte ich mir sie durch 
Reduktion des Zirkoniumkaliumfluorides mittels Aluminium dar. 

Ich arbeitete zunachst nach der Vorschrift von Troost, 
indem ich 1 Teil des Doppelfluorides mit 1°5 Teilen Aluminium 
durch mehrere Stunden in einem mit Retortenkohle geheizten 
gut ziehenden Windofen erhitzte. Ich erhielt dabei diinne, oft 
einen Zentimeter messende. Kristalle von hohem Metallglanz, 
die ganz der Beschreibung entsprachen, welche Wedekind in 
seiner Arbeit tiber die Zirkonaluminiumlegierung mitgeteilt hat, 
Dieselben Kristalle erhalt man auch, wenn man ein Gemisch 
des Doppelfluorides mit Aluminiumpulver in einem Kohle- 
tiegel wadhrend einer Stunde auf die héchste Temperatur des 
Perrotofens erhitzt. 

Durch Behandlung mit Salzséure auf dem Wasserbade 
werden die Kristalle von anhaftendem Aluminium befreit. Die 
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Behandlung mit Salzsdéure darf nicht allzulange fortgesetzt 
werden, weil die Legierung sich darin langsam auflést. Die 
Kristallblatter zeigen dann genau quadratische Locher, die. in 
der Richtung der Diagonale aneinander gereiht sind. 

Da Wedekind erklart, da®B seine Kristalle absolut 
identisch sind mit dem Praparat, welches Merck als »Zirkonium 
metallic. cryst. in Blattchen« in den Handel bringt, so verschaffte 
ich mir auch dieses. Dasselbe ist ein héchst unreines Produkt, 
welches, nebst den quadratischen Blattchen der Zirkonaluminium- 
legierung, schwarzen amorphen, sowie weifen, durchsichtigen 
Partikeln auch die fur das Silicid charakteristischen rhombischen 
Saulchen enthalt. Beim Auflésen desselben in Flu®saure bleibt 
ein unléslicher Riickstand zurtick. Die fiir Zirkonium und 
Aluminium gefundenen Zahlen teile ich weiter unten mit. 

Wedekind begniigte sich bei der Analyse seiner Ver- 
bindung, dieselbe durch Abrauchen mit Flu8saure und Schwefel- 
sdure und Gliihen des Sulfatgemisches, in die Oxyde der beiden 
Konstituenten Uberzufitihren und aus der dabei erfolgenden 
Gewichtszunahme die Zusammensetzung zu berechnen. 

Ich habe mein Produkt in der Weise analysiert, daB ich 
Zirkonium und Aluminium quantitativ voneinander trennte, 
sei es durch tberschiissige Natronlauge oder nach der von 
Davis! angegebenen Methode, mittels Natriumjodat. 

Die Analysen ergaben mir folgende Zahlen: 


1.0°2542 g Legierung, dargestellt nach Troost, gaben 
0° 1902 g ZrO, und 0° 2063 g Al,Osg. 

2.0°2915 g Legierung, dargestellt im Perrotofen, gaben 
0:2132 g ZrO, und 0° 2504 g Al,O,. 

3. 0°2608 ¢ Merck’sches »Zirkonium« gaben einen nicht 
gewogenen unldslichen Riickstand, 0°1727 g ZrO, und 


0-1910 ¢ Al,O,. 





In 100 Teilen: Berechnet fiir 

. 2. 3. “OrAlp -ZrAlg_ 
eer oo°S  §©654°05 ~§=6«48°9 62°6 52°6 
a. sk ce es 43°2 45°6 38°9 37°4 47°4 


1 Am. Soc., /1, 26 (1889). 
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Nach dem Ergebnisse dieser Analysen wiirde die von 
mir dargestellte Zirkoniumaluminiumlegierung, die vom kristal- 
lographischen Standpunkte aus, nach dem Befunde des 
Dr. Gareiss, vollkommen identisch ist mit der von Wedekind 
beschriebenen, eine der Formel Zr Al, entsprechende Zusammen- 
setzung haben. Die zweite der von Wedekind gegebenen 
Analysen stimmt auch besser mit meiner Formel tiberein als 
mit der seinigen: 0° 1588 ¢ Substanz gaben ihm 0° 2540 ¢ Oxyd; 
berechnet fiir ZrAl, 0° 2566 g und fiir ZrAl, 0°247 g. 

Da8 meine Analysenzahlen nicht scharf auf die von der 
Formel ZrAl, verlangten stimmen, diirfte wohl seine Ursache 
darin haben, dai eine aus einem Schmelzflu8 in so grofen 
Blattern kristallisierende Substanz wohl kaum absolut rein zu 
erhalten ist. Das Merck’sche Praparat ist jedenfalls viel zu 
unrein, als da8 seine Analyse irgend welche Schlu8folgerungen 
gestatten wiirde. Berechnet man aber das Verhiltnis zwischen 
Zirkonium und Aluminium in demselben, so gelangt man auch 
zu Zahlen, die besser mit der Formel ZrAl, als mit ZrAl, 
iibereinstimmen; man erhalt namlich fiir Zr 55-8°/, und fiir 
Al 44°3°/,. 

Beziiglich der Eigenschaften der Legierung habe ich dem 
bereits von anderer Seite Mitgeteilten nichts hinzuzufiigen, als 
da8 ich nochmals wiederhole, da®B dieselbe in Salzsaure bei 
andauernder Einwirkung ldéslich ist. 

Titansilicid. 

Darstellung: Das Titansilicid stellte ich dar mit Hilfe 
des aluminothermischen Verfahrens, welches mir schon zur 
Bereitung des Zirkoniumsilicides gedient hatte. Die Mischungs- 
verhaltnisse waren folgende: 180 ¢ reinster Quarzsand, 250 g 
Schwefel, 45 ¢ Titankaliumfluorid und 200 g Aluminiumgries. 
Der Versuch ging sehr glatt von statten und ich erhielt einen 
Regulus, der nebst dem kristallisierten Silicid sehr viel Silicium 
und wenig Aluminium enthielt. Durch abwechselnde Behand- 
lung mit verdiinnter Salzsiure und Kalilauge in der Warme 
wurden Aluminium und Silicium entfernt. Zehnprozentige 
Kalilauge greift das Silicid langsam an, weshalb es sich 
empfiehlt, verdiinntere Lauge anzuwenden und dieselbe nicht 
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allzu lange einwirken zu lassen. Um zu priifen, ob schon alles 
freie Silicium entfernt ist, lést man eine Probe des Silicides in 
Flu$saure auf. Ist dieselbe ohne Riickstand léslich, so kann 
man sicher sein, da kein ungebundenes Silicium mehr vor- 
handen ist, denn, wie ich mich tiberzeugte, entsteht bei dieser 
Reaktion die in Flufsaure ldsliche Modifikation des Siliciums 
nicht. 

Physikalische Eigenschaften: Das Titansilicid besitzt 
eisengraue Farbe und kristallisiert nach dem Befunde des 
Dr. Gareiss »in flachen tetragonalen Pyramiden, die gewohn- 
lich durch parallele Verwachsung zu Gitterkristallen gruppiert 
sind«, 

Seine Harte ist 4 bis 5. 

Das spezifische Gewicht ist bei 22° C. = 4°02. 

Chemische Eigenschaften: Es bleibt an der Luft 
unverdndert, oxydiert sich nur sehr langsam beim Erhitzen auf 
dem Platinblech in der Bunsenflamme, desgleichen im Sauer- 
stoffstrom. 

Im Chlorstrom verbrennt es bei einer wenig unter Rotglut 
liegenden Temperatur. Brom und Jod uber das erhitzte Silicid 
in einem Wasserstoffstrom geleitet, greifen nur auf erst lang- 
Sam an. 

Schwefelsdure, Salpetersdure und Salzsdéure sowie Konigs- 
wasser sind ohne jegliche Einwirkung, Flu8saure hingegen 
lost es sehr leicht auf. 

Schmelzendes Kaliumbisulfat reagiert bei Rotglut mit 
dem Silicid nicht, wohl aber, und zwar in heftiger Weise, 
schmelzendes Atzkali, welches Reagens iibrigens auch schon 
in zehnprozentiger wdsseriger L6sung langsam angreift. . 

Analyse: Zur Anaiyse versuchte ich zundchst das fein- 
gepulverte Silicid mit schmelzendem Atznatron aufzuschlieBen, 
was sich auch, bei Anwendung einiger Vorsicht, leicht bewerk- 
Stelligen lieB. Allein, wenn man die Loésung der Schmelze mit 
Salzsdéure auf dem Wasserbade eindampfte und dasselbe durch 
einige Zeit trocknete, so wurde stets ein groBer Teil des Titans 
in unlésliche Titansaéure verwandelt, die sich in so feiner Ver- 
teilung befand, da sie immer durchs Filter ging. Da ich die 
Unmédglichkeit einsah, auf diese Weise eine scharfe Trennung 
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von Titan und Silicium zu erreichen, welche zu je zirka 
50°/, vorhanden waren, begniigte ich mich, in der fluBsauren 
Lésung des Silicides das Titan; nebst:- den etwa vorhandenen 
Verunreinigungen zu bestimmen und das Silicium aus der 
Differenz zu berechnen. 

Zu diesem Zwecke wurde die Lésung des Silicides in 
FluBsaure mit Schwefelséure abgeraucht, der Riickstand in 
Wasser gelést und das Titan von Aluminium nach der Methode 
von Gooch! mittels Essigséure und Natriumacetat getrennt. 

Diese Analysenmethode ist zulassig, da ich nachweisen 
konnte, da8 das Silicid, au®Ber seinen Konstituenten und den 
Spuren Aluminium, Keine weiteren Bestandteile enthalt. Wurde 
namlich das Titan gemeinsam mit Aluminium durch Ammoniak 
ausgefallt und erst nach nochmaliger Auflésung getrennt, so 
hinterlieB das erste ammoniakalische Filtrat beim Eindampfen 
und Gliihen keinerlei Riickstand. 

Die Analysen gaben folgende Resultate: 


1. 0° 2046 g Silicid gaben 0° 1568 g TiO, und 0°0026 g Al, O,. 
2.0°2939 g Silicid gaben 0°2245 ¢ TiO, und Spuren 
Aluminiumoxyd. 


<r 


In 100 Teilen: 


Berechnet fur 
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Das beschriebene Titansilicid hat demmach eine der 
Formel TiSi, entsprechende Zusammensetzung. 
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Zusammenfassung. . 


——~ 


Durch Reduktion eines Gemisches von Zirkonkaliumfluorid 
und Kaliumfluorsilikat mittels Aluminium bei zirka 1200° erhalt 
man ein Zirkonsilicid ZrSi, kristallisierend in rhombischen 
Saulchen. 


. — 
_- eee 
Se ieee ae 





1 Zeitschr. f. anal. Chem., 26, 242 (1887). 
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Das gleiche Silicid bildet sich, wenn man auf alumino- 
thermischem Wege Zirkonoxyd in Gegenwart von Quarzsand 
und Schwefel mittels Aluminiumgries reduziert. 

Erhitzt man ein Gemenge von Zirkonkaliumfluorid und 
Aluminium durch langere Zeit auf 1200°, so entsteht eine in 
quadratischen Blattchen kristallisierende Zirkoniumaluminium- 
legierung von der Zusammensetzung Zr Al,. 

Nach demselben aluminothermischen Verfahren, das zur 
Darstellung des Zirkoniumsilicides gefiihrt hat, kann man ein 
Titansilicid gewinnen, das der Formel TiSi, entspricht und das 
in tetragonalen Pyramiden kristallisiert. 


Chemie-Heft Nr. 9. 74 
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1083 


Uber disubstituierte Acetessig- und Malon- 
saureester 


von 


Hans Meyer. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Juli 1906.) 


Beim Studium der Einwirkung von Ammoniak auf dialky- 
lierte Malonsdureester hatte ich gefunden', daB8 wé&ahrend Di- 
methylmalonsauredimethylester (I) und Methylathylmalon- 


CH, CH, CH, (C,H, 
oy 5 ef 
C C 
yen ay i 
és \ / \ 
COOCH, COOCH, COOCH, COOCH, 
] II 
im Gs CH, CH, 
p aD pr 
c C 
oo 


rif hs a: ~ 
COOCH, COOCH,  COOC,H, COOC,H, 


Ill IV 


sdéuremethylester (II) durch wasseriges Ammoniak leicht in die 
entsprechenden Diamide tbergefiihrt werden k6énnen, der Di- 
athylmalonsduremethylester (III) ebensowenig wie der Di- 
methylmalonsdureathylester (IV) angegriffen wird. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 27, p. 31 (1906); Berl., Ber. 39, p. 198 (1906). 
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Diese interessanten und tiberraschenden Beobachtungen 
wurden nach verschiedenen Richtungen in der Absicht weiter- 
gefiihrt, naheren Einblick in die Stabilitatsverhaltnisse der- 


artiger Systeme vom Typus: 
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zu gewinnen. Denn da auch Substanzen, bei denen R, nicht 
wie bei den Malonsaurederivaten die Gruppe COOAIk bedeutet, 
sich analog verhalten werden, war aus der Beobachtung zu 
erschlieBen, daB als Zwischenstufen der Reaktion die Amido- 


saureester 
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CONH, COOAIk 


beobachtet wurden. 
Es wurde daher zuerst die 





I. Einwirkung von Ammoniak auf Dialkylacetessigester 


studiert. 
DaB 


Diathylacetessigester 


CHg 
| 
CH, CO CaH; 
N\IZ 
C 


| 
COOC,H; 


durch Ammoniak nicht umgewandelt wird, ist schon lange be- 
kannt! und auch von mir wieder konstatiert worden. Der Ester 





1 Conrad und Epstein, Ber. 20, 3056 (1887). — Peters, Ann. 2572, 
352 (1890). 
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Disubstituierte Acetessig- und Malonsdureester. 


wird auch bei wochenlangem Schiitteln mit konzentriertem 
Ammoniak nicht merklich gelést, nur ein geringer Teil wird 
zum unbesténdigen Ammonsalze verseift. 

Vollkommen anders verhdlt sich der 


Dimethylacetessigsa4uremethylester 
CH, 
! 
CH, CO CH, 
i gs 
C 


| 
COOCH, 


Derselbe lést sich in viel Ammoniak in wenigen Sekunden beim 
Umschitteln vollkommen auf. Dampft man nach 12 Stunden 
ein, so erstarrt der Riickstand zu einer farblosen Kristallmasse. 
Aus heifiem Benzol umkristallisiert bildet das Produkt ein bei 
117° bis 119° schmelzendes Pulver, das aus heifem Methyl- 
alkohol und nochmals aus Wasser umkristallisiert schéne Kri- 
stalle von konstantem Schmelzpunkt 120/121° bildet. 

Sehr leicht léslich in warmem, mafig in kaltem Wasser, 
schwer ldslich in kaltem 96prozentigem Alkohol oder Benzol. 

Eine Stickstoffbestimmung bewies das erwartete Vorliegen 


des Dimethylacetessigsaureamids 
CH, 
| 
CH, CO CH, 
eee 
iF 
C 


| 
CONH, 


0'2104 g gaben 21:2 cm? N bei 740°5 mm b und t= 18°. 


In 100 Teilen: 


Berechnet Gefunden 
—— A —<_ 


11°2 
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Methylathylacetessigsaureathylester 


CHy 
CHg CO CsH; 
N\IZ 
C 


| 
COOC,H, 

Die Untersuchung des Verhaltens dieses Esters gegen 
Ammoniak erschien besonders wichtig, da nicht vorauszusehen 
war, ob diese Substanz sich dem Methylathylmalonsdureester 

C,H, 
| 
O 


| 


CH, CO C,H, 
OE 


pe 4 
C 


| 
COOC,H, 


der nicht mit Ammoniak reagiert, entsprechend verhalten 
werde. Der Versuch lehrte, da8 die Gruppe CH,—CO— der 
Amidbildung weniger hinderlich ist als die Gruppe C,H,OOC, 
denn der Ester konnte durch andauerndes Schiitteln mit Am- 
moniak zum gré8ten Teile in Amid verwandelt werden. 

Dampft man die klar gewordene Lésung auf ein kleines 
Volum ein, so scheidet die Fliissigkeit, welche unangenehm 
nach Fettséuren riecht, schéne Kristalle ab, die in kaltem 
Wasser schwer, in heiSem sehr leicht léslich sind und auch 
von Ather und Chloroform leicht aufgenommen werden. Aus 
verdiinnten wasserigen Lésungen erhdlt man geruchlose, kom- 
pakte Kristalle vom Schmelzpunkt 123/124°. 


0'2930 g gaben 25 cm* N bei t= 145° und 742 mm b. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
CzH,,0—N Gefunden 


~ - 


9°8 
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Dimethylacetessigsaureathylester 


CHg 
| 
CH, CO CH, 


NZ 
C 
| 
COOC.H; 


Nach vorstehendem war zu erwarten, dafiIi dieser Ester 
auch das Amid geben werde, was auch, wie gleich betont sei, 
wirklich der Fall ist. 

Unerwartete Schwierigkeiten bereitete indessen die Dar- 
stellung des Esters selbst. 

Bekanntlich haben verschiedene Forscher, am eingehend- 
sten Peters,' gezeigt, daB bei der Einwirkung von Alkoholen auf 
Ester, zumal bei Gegenwart von Alkali (Natriumalkoholat), 
wechselseitige Verdrangung von Alkylgruppen stattfinden kann. 
So hat denn auch Brihl,? als er vom Acetessigester ausgehend, 
den Dimethylacetessigsdureathylester darstellen wollte, aus- 
schlieBlich den Methylester erhalten. Briihl scheint iberhaupt 
nicht im stande gewesen zu sein, diesen Ester, den Frankland 
und Duppa?® erstmalig nach ihrem umstandlichen Verfahren 
gewonnen haben, zu bereiten, denn in seiner Untersuchung 
wird nur der eine verungliickte Darstellungsversuch erwahnt 
und unter den von ihm in derselben Arbeit in Bezug auf ihr 
optisches Verhalten untersuchten Substanzen fehit der Athyl- 
ester. 

Dagegen begegnen wir in der Literatur wiederholt An- 
gaben, wonach mit Dimethylacetessigester ausgefiihrte Reak- 
tionen besprochen werden. Die entsprechenden Versuche wurden 
wohl stets — wie dies zum Teile aus den Arbeiten der be- 
treffenden Autoren selbst hervorgeht — mit einem von der 
Firma Kahlbaum in den Handel gebrachten Praparate aus- 
gefiihrt, das trotz der irrefiihrenden Bezeichnung »Dimethyl- 
acetessigester« fast reinen Methylester darstellt. 





1 Ann. 252, 353 (1890). 
2 J. pr. [2750, 130 (1894). 
5 Ann. 138, 328 (1866). 
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Es ware dementsprechend angebracht, die einschlagigen 
Versuche zu revidieren. 

Die Darstellung des wirklichen Dimethylacetessig- 
esters mu8 in zwei Etappen vorgenommen werden. Erst wird 
Acetessigester in absolut 4thylalkoholischer Lésung mit einem 
Molekiile Natriumathylat und Jodmethyl behandelt und der 
so erhaltene Methylacetessigester sorgfaltig fraktioniert. 

Dann tragt man den Monomethylacetessigester in einen 
groBen Uberschu8 von Athylalkohol ein, bringt die be- 
rechnete Menge verdiinnten Athylates unter Abkiihlen 
hinzu und setzt langsam eine Mischung von etwas mehr als 
der berechneten Menge Jodmethyl mit absolutem Athylalko- 
hol hinzu, wobei die Reaktionswarme den Siedepunkt des Jod- 
methyls nicht erreichen soll, was durch Kiihlen mit Wasser 
leicht erreicht wird. Ist alles Jodmethyl eingetragen, so laft 
man noch 12 Stunden stehen, fitigt, falls die Flissigkeit noch 
nicht neutral geworden ist, noch etwas Jodmethyl hinzu, lat 
noch einige Stunden stehen und destilliert alsbald die Haupt- 
menge des Alkohols und das Jodmethyl ab; dabei wird die 
Umsetzung vollendet und der nunmehr mittels Wasser abge- 
schiedene Ester hat sofort den richtigen Siedepunkt 180° bis 
184° des Dimethylacetessigsaiureathylesters. Nach nochmaligem 
Fraktionieren erhadlt man ein fast ganz reines, bei 182° bis 183° 
destillierendes Produkt. 

In Ammoniak lést sich der Ester rasch auf und liefert 
dasselbe bei 120/121° schmelzende Amid, das der Methylester 
gegeben hatte (Mischungsschmelzpunkt). 
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Diathylacetessigsauremethylester 


CH, 
| 
CyH, CO CoH; 
NIZ 
Cc 


| 
COOCH; 


Der Ester wurde nach der Peters’schen Methode durch 
Stehenlassen von Diathylacetessigester mit Methylalkohol 
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geringen Mengen Alkoholat gewonnen und als konstant bei 
907° siedendes Ol erhalten 

Er lést sich auch bei andauerndem Schiitteln nur teilweise 
in Ammoniak. Nach 14tagiger Digestion ergab das einge- 
dampfte Reaktionsprodukt nur einen geringen harzigen Riick- 
stand, der auf Kalizusatz schon in der Kalte Ammoniak ent- 
wickelte. Es war also keine Amidbildung, sondern nur par- 
tielle Verseifung eingetreten. 

FaBt man die mit den substituierten Acetessigestern ge- 
machten Versuche zusammen, so kommt man zu dem Ergeb- 
nisse, daB8 das System 

CH, 
R, CO R, 
NI7 
C 
| 
COOAIk 


dann Amid liefert, wenn mindestens eine Methylgruppe im 
Kern vorhanden ist; dabei ist es fiir die Reaktion gleichgiiltig, 
ob ein Athyl- oder Methylester vorliegt. 

Noch leichter erfolgt natiirlich die Umsetzung, wenn eines 
der Radikale Wasserstoff ist. 

MonoathylacetessigesterundMonoathylacetessig- 
sduremethylester lésen sich in viel Ammoniak nahezu sofort 
auf; man erhalt, wenn man nach einigen Stunden eindampft, einen 
kristallinischen Riickstand, der nach dem Umkristallisieren aus 
Benzol lange, farblose, feine Nadeln bildet, die, nochmals aus 
Alkohol gereinigt, konstant bei 95° bis 96° schmelzen. Leicht 
léslich in Methylalkohol, schwerer in Athylalkohol, sehr 
schwer in kaltem, leicht in heiSem Benzol. 

Immerhin la8t sich zwischen Methyl- und Athylester ein 
Unterschied konstatieren, indem, wenn man weniger Ammoniak 
(etwa das zehnfache Volumen) nimmt, im ersteren Falle gar 
keine, dagegen beim Athylester namhafte Mengen von Amino- 
athylkrotonsdure entstehen. 

Auch wenn das substituierende Radikal bedeutend gréfer 
ist, gelingt die Amidbildung au8erordentlich leicht. 
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So konnte Benzylacetessigester innerhalb zweier Tage 
volistandig in das bei 150° bis 151° schmelzende Amid 


CH, 
| 
co 


| 
a Sse ofa 
CONH, 
iibergefiihrt werden. 

Benzylmethylacetessigester dagegen, fiir den 
ich den korrigierten Siedepunkt 291° bis 293° fand, war 
nach zwei Tagen noch nicht umgesetzt. Nach sechs Tagen war 
indessen auch dieser Ester vollkommen in Lésung gegangen. 
Der eingedampfte Riickstand erwies sich als zum Teile aus 
Ammonsalz, zum gréferen Teile als aus einer schénkristalli- 
sierenden Substanz bestehend, die erst in der Hitze Ammoniak 
abspaltet und zuerst als das Methylbenzylacetessigsaureamid 
angesehen wurde. 

Eine Stickstoffbestimmung indes, die einen viel zu hohen 
Wert (8°5 °/,) lieferte und der auffallend niedere Schmelzpunkt 
— 109° -—— der aus wenig heiBem Wasser in schénen Nadeln 
erhaltenen Substanz lieBen vermuten, daB das hypothetische 
Acetessigsaurederivat unter dem Einflusse des Ammoniaks 
nach der Gleichung 

CH, 
| 
CO 
CH,—c — CH, — C,H, + NH,OH = CH,COONH, + 


CONH, H 


+ CH, — C —CH,—C,H, 


CONH, 


in das entsprechende Essigsdurederivat tibergegangen sei. Es 
wurde daher Methylbenzylacetessigester verseift, die ent- 
stehende Methylbenzylessigsaure fraktioniert — wobei der 
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Siedepunkt 275° bis 277° beobachtet wurde — und daraus 
mittels Thionylchlorids das schon auf anderem Wege erhaltene 
Methylbenzylacetamid als bei 109° schmelzende Substanz 
erhalten, die durch direkten Vergleich, Léslichkeitsverhdltnisse 
und Mischungsschmelzpunkt, sich mit obiger Substanz als vdllig 
identisch erwies. 

Die hier konstatierte leichte Abspaltbarkeit des Acetylrestes 
ist sehr bemerkenswert, zumal wenn man bedenkt, da8 DimethyI- 
und Methylathylacetessigester' im wesentlichen in die entspre- 
chenden Amide verwandelbar sind. Es wird dieser Erscheinung 
noch naéher nacngegangen werden. 


I]. Einwirkung von Ammoniak auf héher substituierte 
Malonsaureester. 


Zunacht gelangte die negativ substituierte 


Diallylmalonsaure 
CHz=CH—CH, CH,—CH=CH, 
Yd 
C 
Am, 
Pe 


COOH COOH 


zur Untersuchung. 

Der Diathylester reagierte auch nach wochenlangem 
Schitteln nicht mit Ammoniak. 

Der noch nicht beschriebene Dimethylester wurde 
durch mehrstiindiges Kochen der Sdure mit Methylalkohol und 
Schwefelsaure als schwach birnenartig riechendes Ol vom 
Siedepunkt 235° (korr.) erhalten. 

Er lést sich langsam in Ammoniak. Nach ftnftaégigem 
Schiitteln wurde eingedampft und die langsam ausfallenden Kri- 
Stalle von der zaéhen Mutterlauge abgesaugt. Das sirupdse 
Filtrat gab nach weiterer Einwirkung von Ammoniak noch 
reichliche Mengen von Kristallen. Nach dem Umkristallisieren 
aus wenig Wasser schmolzen letztere bei 201° bis 202°, gaben 
die Biuretreaktion und entfirbten Sodapermanganatlésung 


1 Der weiter oben erwihnte Fettséuregeruch deutet darauf hin, da® auch 
dort als Nebenreaktion die »Siiurespaltung< stattfindet. 
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momentan. Dadurch sowie durch eine Stickstoffbestimmung 
wurde die Substanz als Diallylmalonsaéureamid charak- 
terisiert. 
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0'168 g gaben bei ¢= 21° und 740 mm b 23:3 cm’ Stickstoff. 
In 100 Teilen: 


aA 


: +. =e. > . 
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Berechnet Gefunden 


~“ 7) 


15°6 
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Die Mutterlauge vom Amid gab mit Kali versetzt schon 
in der Kalte Ammoniakreaktion; somit geht neben der Amid- 
bildung gleichzeitig Verseifung einher. 


~ 
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Methylpropylmalonsdureester und Ammoniak. 


Der Athylester reagierte, wie vorauszusehen war, nicht. 

Die Darstellung des noch nicht beschriebenen Dimethyl- 
esters erfolgte ebenso wie bei der Diallylverbindung ange- 
geben. Der Ester siedet bei 206° bis 209° (Therm. i. D.), er 
riecht, je reiner er ist um so schwdcher, etwa wie Ruta gra- 
veolens. 

Mit Ammoniak geschiittelt lést er sich nach _ einigen 
Stunden. Das Reaktionsprodukt, aus siedendem Wasser wieder- 
holt umbkristallisiert, schmilzt bei 182°. Das eingedampfte 
Filtrat enthielt neben unverindertem Neutralester und Ammon- 
salz ein bei 67° schmelzendes sublimierbares Produkt, offen- 
bar Amidosaureester. 

Die Analyse des Methylpropylmalonsdurediamids 
lieferte den erwarteten Zahlenwert. 





0'2080 g gaben bei ¢= 19° und 749 mm b 32°5 cm’* Stickstoff. 
In 100 Teilen: 





Berechnet Gefunden 


~~ 4 


~ 





17°7 


Benzylmalonsaurediathylester 


reagiert sehr rasch. Schon nach mehrsttindigem Schiitteln war 
das Ol, ohne in Lésung zu gehen, in einen Kristallbrei ver- 














ee 
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wandelt. Nach zwei Tagen wurde das Amid abgesaugt; 
Schmelzpunkt: 225°. 


Methylbenzylmalonsaurediathylester 
konnte dagegen nicht zur Umsetzung gebracht werden. Nach 
14 Tagen gab die eingeengte Fliissigkeit noch keine Biuret- 
reaktion. 


Methylbenzylmalonsauredimethylester. 


Diese, bisher noch unbekannte, Substanz ist durch eminente 
Kristallisationsfahigkeit ausgezeichnet. 

Die Darstellung erfolgte in iblicher Weise mittels Schwefel- 
sdure und Methylalkohol. 

Der Ester bildet, aus Ather umkristallisiert, groBe Tafeln 
vom Schmelzpunkt 63° und angenehmem Geruche. 

Durch Lésen in Alkohol und EingieBen in viel Ammoniak 
wurde der K6rper zur feinen Verteilung gebracht. Nach mehr- 
stiindigem intensiven Schitteln trat klare Lésung ein. Nach 
weiteren 48 Stunden wurde konzentriert. Beim Stehenlassen 
schieden sich nunmehr langsam matte, weiBe, biischelig grup- 
pierte Nadeln aus, die, einmal ausgefallen, in Wasser schwer 
loslich sind. 

Nach dem Umkristallisieren aus Wasser bildet das Methy|- 
benzylmalonsdurediamid feine, biischelfOrmig vereinigte 
Nadeln vom Schmelzpunkt 202/203°. Das Filtrat enthalt noch 
weitere Mengen des Diamids (Biuretreaktion) und daneben 
verseiften Ester (Ammoniakreaktion). 


Ili. Untersuchung weiterer Ester auf ihre Reaktions- 
fahigkeit mit Ammoniak. 


Cetylmalonsdureester. 


Reine Cetylmalonsdéure' wurde in Methylalkohol gelést 
und mit konzentrierter Schwefelsdéure versetzt. Beim Kochen 


1 0'2288 ¢ gaben 0°2265 ¢ Wasser und 0°584 g COg. 





In 100 Teilen: 
Berechnet Gefunden 
—_ —_—— 
Ores S 69°35 69°6 
a} t. ae 11°0 11°0 
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scheidet sich der in Alkohol schwer lésliche Ester als auf- 
schwimmendes Ol ab, das leicht zum Erstarren gebracht und 
aus Ather umkristallisiert werden kann. Schmelzpunkt 44°. 


0*210 g gaben 0-269 g Jodsilber. 
In 100 Teilen: 


Berechnet Gefunden 
so ™ —- a 
CHO .... HS 16°9 
In ublicher Weise mit Ammoniak digeriert, blieb der Ester 
wochenlang unverdndert; die Fliissigkeit zeigte auch keine 
Biuretreaktion. 
Somit ist durch den Eintritt des groBen Cetylradikals die 
Reaktionsfahigkeit des Malonsdureesters schon bei einfacher 
Substitution aufgehoben. 





Triphenylessigsauremethylester 
CH, CoH; CoH; 
N17 
C-COOCH, 

Diese Substanz hat bereits V. Meyer unter den Handen 
gehabt, aber nicht beschrieben. 

Der Ester, dessen Bildung durch saure Esterifizierung par- 
tiell behindert ist, kann mit quantitativer Ausbeute durch Ein- 
wirkenlassen von atherischer Diazomethanlésung auf in Methyl- 
alkohol suspendierte Triphenylessigsaure erhalten werden. Da 
Ester und Saure in Ather schwer léslich sind, ist dabei inten- 
sives Riihren der Fliissigkeit und Anwendung von tiberschiissi- 
gem Diazomethan notwendig. 

Der Ester sieht der freien Saure sehr 4hnlich. Aus Methyl- 
alkohol umkristallisiert schmilzt er bei 182°. 


0-188 g gaben 0° 142 ¢ Jodsilber. 
In 100 Teilen: 


Berechnet Gefunden 
2 ~- < =a 
CHL ..+- 30:3 10°0 
Wegen seiner Schwerléslichkeit wurde der Ester im Ein- 
schluBrohre mit wasserigem Ammoniak erhitzt. Sechzehn- 
stiindiges Erhitzen auf 120° war ohne Einwirkung. Bei 180° 


trat Explosion ein. 
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Prolongierte Einwirkung von Ammoniak auf Diathylmalon- 
saurediathylester. 


LagBt man  Diathylmalonsdurediathylester | wahrend 
mehrerer Monate mit konzentriertem Ammoniak in Beriihrung, 
so geht er endlich in Lésung. Dampft man die klare Fliissigkeit 
ein, so beobachtet man indessen, da® sich wieder Oltrépfchen 
abscheiden, die sich mit den Wasserdampfen verfliichtigen. 

SchlieBlich bleibt ein sirupdser Rtickstand, der beim 
Trocknen Diathylester abgibt und schlieBlich fast vollkommen 
in diathylmalonsaures Ammon Utbergeht. 

Dieses merkwirdige Verhalten der Substanz erklart sich 
aus der Labilitat der asymmetrischen Derivate der Malon- 
sduren. Das Ammonsalz des sauren Esters geht beim Erwarmen 
nach der Gleichung 


C,H, COOC,H;, C,H, COOC,H, C,H, COONH, 
bate se od —- 
2 » = C + G 
wt N TN, LS IN 
C,H, COONH, C,H, COOC,H, C,H, COONH, 
in ein Gemisch gleicher Molekiile Neutralester und Neutralsalz 
uber. 

Diese mangelnde Stabilitat habe ich bei zahlreichen Ver- 
suchen, saure Ester der substituierten Malonsduren darzu- 
stellen, kennen gelernt. So ist es mir nicht gelungen, aus den 
Kali- oder Ammonsalzen ein saures Silbersalz oder aus den 
Alkalisalzen mit Jodalkyl oder Dimethylsulfat dergleichen Deri- 
vate zu erhalten; stets bildet sich ein Gemisch von Neutral- 
ester und freier Sdure. Ebenso vergeblich waren bisher meine 
Bemiihungen, durch partielle Verseifung saure Ester der Di- 
methyl- oder Diathylmalonséure in irgend betrachtlicherer 
Menge zu erhalten, was mit den eben publizierten Beobachtun- 
gen Crichton’s' tibereinstimmt, welcher angibt, da8 die Halb- 
verseifung des Dipropylmalonsdurediathylesters leicht gelinge 
»thus differing from the dimethyl and diathyl compounds<. 


1 Soc. 89, 929 (1906). 
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Es wird indessen doch notwendig sein, um vorliegende 
Untersuchungen fortzufiihren, die einschlagigen Versuche 
wieder aufzugreifen. 










a Anhang: Uber die Verseifungskonstante des Dimethy]- 

wh.) acetessigesters. 

t | i Wie weiter oben ausgefiihrt, ergibt sich die Notwendigkeit, 

| : | jene Arbeiten, bei denen kéuflicher Dimethylacetessigester ver- 
f wendet wurde, nachzupriifen, da dieses Produkt fast aus- 

schlieBlich aus Methylester besteht. 

Um dies zu erharten, wurde aus reinem Acetessigsaure- 
methylester mittels Jodmethyl und Natriummethylatlésung 
reiner Dimethylacetessigsduremethylester bereitet und dessen 
Verseifungsgeschwindigkeit bestimmt.' Die so erhaltene Ge- 

: schwindigkeitskonstante K = 2°25 entspricht der von H. Gola- 
ee it | schmidt und Oslan*® mit einem von Kahlbaum bezogenen 

Hy | Praparate fiir »Dimethylacetessigsdure Ath ylester« gefundenen 

Werte K=2'85 so ziemlich. Der wahre Athylester hat, wie 
Herr Wagner fand, eine viel kleinere Konstante, ungefahr 
i kK—0°76; die entsprechenden Versuche werden mit noch sorg- 
; faltiger gereinigtem Ester wiederholt werden. 

Die fiir meinen Dimethylacetessigsauremethylester gefun- 
denen Daten sind die folgenden: 

Konzentration des Natrons: )=0°01183. 
Konzentration des Esters: a = 0°00930. 
































a ee ee 











T= 25°0°. 

t b—x x a—x K 
5’08” 0;01065 0-00118 0-00812 2°35 
11/34” 0-00951 232 698 2°34 
21/14” 0: 00846 337 093 2°14 
35/21” 0:00713 470 460 ye 
63/56” 0-00570 613 317 2°14 
102/09” 0*00447 736 194 2°30 
Mittel.... 2°25 





1 Die angegebenen Messungen hatte Herr Prof. Dr. V. Rothmund die 
Giite in seinem Institute durch Herrn Karl Wagner ausfiihren zu lassen. Beiden 
Herren danke ich hiefiir aufs beste. 
2 Ber. 33, 1151 (1900). 
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Die Darstellung von $-Glykolen aus Aldolen 
dureh Einwirkung magnesiumorganischer 
Verbindungen 


Adolf Franke und Moritz Kohn. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrates Prof. Ad. Lieben an der 
k. k. Wiener Universitit. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Juli 1906.) 


Vor ungefahr zwei Jahren haben wir liber die Einwirkung 
des Magnesiumathyljodides auf das Formisobutyraldol! berichtet 
und gezeigt, dafi hiebei neben einem Produkt von dem wir 
vermuteten, daB es das rh 


CH CH,OH 
CH, DC <CHOH. C,H, 


wenn auch in verunreinigter Form darstellt, der Oxypivalin- 
sdureester des 2,2-Dimethyl-Propan-1,3-diols entsteht, indem 
zwei Molekiile Aldol die Esterkondensation erleiden. Unsere 
damaligen Versuche waren in der Absicht ausgefiihrt, von dem 
Formisobutyraldol ausgehend, durch Einwirkung der Organo- 
magnesiumverbindungen zu den Fossek’schen Glykolen zu 
gelangen und so einen Beitrag fiir die von Lieben?® auf Grund 
der Arbeiten seiner Schiiler gegebene Deutung der Struktur 
dieser Glykole zu liefern. Bei unseren ersten Versuchen hatten 
wir auf ein Molekiil des Aldols ein Molekiil Magnesiumathyl- 
jodid verwendet; doch ist dies nur die Halfte der erforderlichen 





1 Monatshefte fiir Chemie, 1904; 865. 
2 Monatshefte 1896; 68. 


Chemie-Heft Nr. 9. 75 








1098 A. Franke und M. Kohn, 





Menge, da Hydroxylgruppen enthaltende K6rper auf ein 
Hydroxyl ein Molekiil Magnesiumalkyljodid unter Abspaltung 
des entsprechenden Kohlenwasserstoffes verbrauchen: 








Steen eee nereeeeeeeeeees 


Es war daher notwendig, unsere friiheren Versuche unter 
Anwendung von zwei Molekitilen Magnesiumathyljodid zu 
wiederholen. Wir hofften, da8 es so gelingen werde, das 2, 
2-Dimethyl-Pentan-1, 3-diol 







CMe C.CH,OH “ie C-CH,OH 
CH. am Po: eae 


CHO CHOH-CH,-CH, 
2 MgJC,H, 
in reiner Form zu erhalten. Doch hat die Untersuchung der 
Reaktionsprodukte gezeigt, da wiederum Ester entsteht und 
da8 das sorgfaltig gereinigte bei mehreren derartigen Versuchen 
erhaltene Glykol bei der Analyse keine ganz scharf stimmenden 
Zahlen lieferte. Indes kann es, wie aus dem experimentellen 
Teile zu entnehmen ist und im Hinblicke auf die bei der Ein- 
wirkung anderer Magnesiumalkylhalogenide auf das Formisobu- 
tyraldol erhaltenen Resultate kaum zweifelhaft erscheinen, daf 
das genannte Glykol wirklich entstanden ist. Wir vermuten, 
da8 die Verunreinigung das durch Reduktion des Formiso- 
butyraldols entstehende Pentaglykol ist. 
Bei der Einwirkung des Magnesiummethyljodides auf das 
Formisobutyraldol sollte das 2,2-Dimethyl-Butan-1, 3-diol 


CHy\ 
CH, )C-CH,OH 


CHOH-CH, 
entstehen, das Fossek! durch Kondensation von Isobutyr- 
aldehyd und Acetaldehyd mittels alkoholischen Kalis erhalten 


hat. Der Versuch hat unsere Erwartung bestatigt. Hier resultierte 
ein reiner, mit Fossek’s Beschreibung Ubereinstimmender 











































1 Monatshefte fiir Chemie, 1883, 663; 1890, 383 ff. Die Konstitution dieses 
Glykols wurde allerdings erst durch Lieben auf Grund der Arbeiten seiner 
Schiiler richtig gedeutet. Monatshefte fiir Chemie, 1896. 
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Koérper. Nennenswerte Mengen Ester hatten in diesem Falle sich 
nicht gebildet. | 

Bei der Einwirkung des Phenylmagnesiumbromides auf 
das Formisobutyraldol wurde das 2, 2- Dimethyl-1-Phenyl- 
Propan- 1, 3-diol 


CH; 
CH, DE: FH 


CHOH.C,H, 


erhalten, das Fossek durch Kondensation des Isobutyraldehyds 
mit Benzaldehyd mittels alkoholischen Kalis dargestellt hat. 
Unser Produkt stimmte im Schmelzpunkt, Siedepunkt und 
in allen anderen Eigenschaften mit Fossek’s Angaben tberein. 
Herr Thiel hat ferner die Einwirkung der Organo- 
magnesiumverbindungen auf das Acetaldol untersucht. Aus 
Acetaldol und Magnesiummethyljodid wurde das Pentan 2, 4 diol 


CH,CHOH.CH,CHO = CH,CHOH.CH,CHOH.CH, 
2 MgJCH, 


in glatter Reaktion erhalten, dessen Darstellung Poray- 
Koschitz! durch Reduktion von Claisens*® Hydroacetylaceton, 
also auf einem sehr umstandlichen Wege kurz vorher gelungen 
war. Die von Herrn Thiel beobachteten Eigenschaften seines 
Glykols stimmen mit der Beschreibung von Poray-Koschitz 
in allen Stiicken Utberein. 

Herr Thiel hat ferner durch Einwirkung von Magnesium- 
athyljodid auf das Acetaldol das Hexan-2, 4-diol 


CH,-CHOH-CH,+CHOH-CH,+CH, 


sowie durch Einwirkung von Magnesiumphenyljodid das 
1-Phenyl-Butan, 1, 3-diol 


CH,CHOH- CH, »CHOH- C,H, 
dargestellt. 





1 Jahresberichte von Liebig und Kopp 1903, 760. 
2 Ann. d. Chem. 306, 324; Chem. Zentralblatt 1904, I, 1327. 
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Herr Zwieauer hat auf das Propionaldol Magnesium- 
methyl-, -athyl- sowie -phenyljodid einwirken lassen. Es wurde 
so erhalten, das 3-Methyl-Hexan 2, 4-diol 


CH,CH,CHOH-CH-CHO CH,CH,CHOH.CHCHOH.CH, 


| > | 
CH, 2 MgJCH, CH, 












weiterhin das 4-Methyl-Heptan-3, 5-diol 
CH,CH,CHOHCH.CHOHCH,CH, 


| 
CH, 


Das 1, Phenyl-2, Methyl-Pentan-1, 3-diol 
CH,CH,CHOHCH.CHOHC,H, 
CH, 





konnte Herr Zwieauer leider nicht in analysenreiner Form 
isolieren. 


Uberhaupt miissen wir betonen, da8 die Reinigung der bei 
der Einwirkung der Organomagnesiumverbindungen auf 
8-Oxyaldehyde entstehenden £-Glykole, wie im voranstehenden 
bereits erwahnt wurde, jedoch namentlich aus dem nun an- 
schlieBenden experimentellen Teile ersichtlich ist, in manchen 
Fallen langwierig und mihevoll ist. 











A. Versuche mit dem Formisobutyraldol von Adolf Franke 
und Moritz Kohn. 








I. Formisobutyraldol und Magnesiummethyljodid. 





In einem mit Rickflu8kihler und Tropftrichter versehenen 
zwei Liter fassenden Kolben wurde aus 15g Mg, 88g CH,J 
und ungefahr 800cm* Ather, welcher frisch tiber Natrium 
destilliert war, Magnesiummethyljodid bereitet (etwas mehr wie 
2 Molekiile). Dann wurde eine atherische Lésung von 25 ¢ 
Formisobutyraldol, welches nach Wessely’s Vorschrift bereitet 
und durch Destillation im Vakuum (Siedepunkt 77° bei 13 mm) 
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gereinigt! war, tropfenweise zugefiigt. Jeder einfallende Tropfen 
bewirkte die Ausscheidung eines weiffen, gallertigen Nieder- 
schlages, der sich alsbald unter Gasentwicklung (Methan) im 
Ather léste. Nach beendeter Reaktion hatte sich am Boden 
des Kolbens eine kleine Menge eines dicken, schwach gelb 
gefarbten Oles abgeschieden, der iiberstehende Ather war 
farblos. 

Die gebildete Magnesiumdoppelverbindung wurde durch 
EingieBen in mit Eis gekiihlte, verdiinnte Schwefelsdure zer- 
setzt; dann wurde mit Pottasche abgesattigt und in Schacherl’s 
Extraktionsapparate ausgeathert. Das nach Abdestillieren des 
Athers zuriickbleibende Ol ging bei der Destillation unter ver- 
mindertem Druck (12 bis 13 mm) von 108° bis 111° tiber (18 g), 
im Kolben blieb sehr wenig zuriick. Bei der darauf folgenden 
Destillation? unter gewohlichem Druck wurde eine kleine Menge 
Vorlauf abgetrennt und die Hauptmenge in zwei Fraktionen 
207 bis 209, 209 bis 210 aufgefangen. 


1 Wessely reinigte des Aldol durch Umkristallisieren aus Wasser, wobei 
groBe Verluste unvermeidlich sind (Monatshefte fiir Chemie, 1900). 

Vollig rein, in Form von blendend weiSen Nadeln erhalt man das Aldol, 
wie wir gefunden haben, durch Umkristallisieren aus Ather. Am vorteilhaftesten 
diirfte aber die Reinigung durch Destillation im Vakuum sein. Dem Ubelstande, 
da8 das Aldol im Kiihlrohr erstarrt, konnten wir leicht abhelfen, indem wir ein 
kurzes, weites Rohr wahlten und erst die Vorlage abkihlten. 

Ubrigens mége hier die folgende Beobachtung Erwahnung finden. Wir 
hatten reines, aus Ather in Form wei$er Nadeln erhaltenes Formisobutyraldol 
{dessen Reinheit sowohl durch den Schmelzpunkt als auch durch die Dampf- 
dichte (gef. 99-4; ber. 102) erwiesen war] einige Tage iiber konz. H,SO, auf- 
bewahrt. Auffallenderweise veriinderte sich hiebei das Aussehen desselben, es 
wurde amorph. Bei der Destillation im Vakuum ging nur ein kleiner Teil beim 
Siedepunkte des Aldols iiber, die Hauptmenge blieb im Kolben zuriick und ging 
auch bei 240° noch nicht tiber. Nach dem Auskiihlen stellte dieser Rickstand 
eine glasige, spréde Masse von muscheligem Bruch dar. Nach allem diirfte ein 
polymeres Aldol vorliegen, das sich beim Stehen iiber Schwefelsaure gebildet 
hat. Dafiir spricht auch der Umstand, da es beim Erhitzen unter gewOhnlichem 
Drucke (gegen 300°) Aldol abspaltet. 


2 Nach den Erfahrungen, die wir bei der Einwirkung von Magnesium- 
athyljodid auf Formisobutyraldol gemacht hatten, war es nicht unwahrscheinlich, 
da8 sich auch Pentaglykol gebildet habe, welches nur um einige Grade tiefer 
siedet. Wir suchten daher durch wiederholtes, sorgfaltiges Destillieren eine 
Vorfraktion abzutrennen. 

















1102 A. Franke und M. Kohn, 


Die Fraktion 209° bis 210° (6g), nochmals im Vakuum 
(19°5mm) destilliert, ging von 115° bis 118° iber. Zur folgenden 
Analyse wurde das bei 117° Ubergegangene verwendet. 


0-2557 g Substanz gaben 0°2724g H,O und 0°5676 ¢ CO, 


Daraus berechnet fiir 100 Teile: 
Berechnet fiir 
CgH 1402 
11°94 
60-96 


Bei der Dampfdichtebestimmung nach Bleier-Kohn 
gaben 0°0158 g, im Anilindampf bei einem Anfangsdrucke von 
ungefahr 20mm vergast, eine Druckerhéhung von 137 mm 
(Paraffindl). 

Daraus berechnetes Molekulargewicht (Konstante fiir 
Anilin = 1060) M = 122°2. Berechnet fiir C,H,,0O, = 118. 

Es liegt demnach das erwartete Glykol C,H,,0, vor, 
welchem nach der Synthese aus dem Aldol 


CHa /CH,OH 
CH,7 \CHO 


nur die folgende Konstitution zukommen Kann: 


CH /CH,OH 
CH,/ ~\CHOH.CH, 


Es stellt bei Zimmertemperatur eine wasserhelle, dickliche 
Flissigkeit von schwachem Kampfergeruch dar, welche bei 
etwas tieferer Temperatur zu einem Kristallbrei erstarrt, der 
sich gegen 10° wieder verfliissigt. 


Fossek? hat durch Einwirkung von alkoholischem Kali 
auf ein Gemenge von Isobutyraldehyd und Acetaldehyd ein 
Glykol erhalten, welchem die Konstitution: 





1 Monatshefte fiir Chemie, 1883, 663; 1890, 383 ff. — Lilienfeld und 
TauB8, ebenda XIX, 77. 
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CAN Gy CHOH.CH,.C 
cH, CH: .CH, .CH,OH (1) 
oder 
CHs\ 
oo A aaties eae 
CHOH.CH, 


zukommen kann, je nachdem bei der der Glykolbildung voran- 
gehenden Aldolbildung das a-Wasserstoffatom des Isobutyral- 
dehydes oder des Acetaldehydes in Reaktion tritt. 


I. 


“AN oy CHO. CH.H.CHO 
GIA ee Se HE 
II. 
CH.\. 


CH.CHO 
CH3/ +_-CHO.CH, 


Die Tatsache, daB die Eigenschaften des Glykols von 
Fk ossek mit den von uns beobachteten tibereinstimmen, spricht 
dafiir, daB dem von Fossek dieselbe Konstitution zukommt. 
Eben diese Konstitution ist auch aus dem Grunde wahrschein- 
lich, da es sich aus den Arbeiten von Lieben und seinen 
Schilern ergeben hat, dai Aldole von der Form (I.), i. e. 
solche, welche an dem Kohlenstoffatom zwischen Aldehyd- 
gruppe und Alkoholgruppe noch Wasserstoff gebunden enthalten, 
durch alkoholisches Kali nicht zu den Glykolen reduziert 
werden, sondern Wasser abspalten und_ ungesattigte 
Aldehyde liefern. 





Da die im folgenden’ beschriebenen Beobachtungen 
von Thiel und Zwieauer bei den Glykolen aus Acet- 
aldol, beziehungsweise Propionaldol es sehr wahrscheinlich 
machen, daf bei der Einwirkung von Magnesiumalkyljodid 
auf Aldole auSer den zu erwartenden Glykolen in geringer 
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1104 A. Franke und M. Kohn, 


Menge die Glykole entstehen, welche durch Reduktion aus den 
Aldolen sich ergeben, so trachteten wir im vorliegenden Falle 
die Anwesenheit des Glykols C,H,,O, nachzuweisen. Dies 
ist auf folgende Weise ziemlich einwandfrei gelungen. 

Die Fraktion 207° bis 209° (siehe oben), welche bei der 
Destillation unter gew6énlichem Drucke erhalten wurde (unge- 
fahr 6g), gab bei der Oxydation mit der berechneten Menge 
Permanganat fast 3g einer festen SdAure, welche das Molekular- 
gewicht 117°5 zeigte. 


O° 1545 g Saure verbrauchten bei der Titration 6°58 cm 1/, nor- 
mal KOH. 


Fir die Sdure, welche aus dem Glykol C,H,,O, entsteht 
(Oxypivalinsaure),4 berechnetes Molekulargewicht 118. Der 
Schmelzpunkt wurde allerdings etwas niedriger gefunden, die 
Sdure schmilzt unscharf bei 114°. 

Damit scheint die Bildung von Oxypivalinsdéure bei der 
Oxydation erwiesen, woraus sich die Anwesenheit von Penta- 
glykol in der Fraktion 207° bis 209° ergibt. 


II, Magnesiumathyljodid und Formisobutyraldol. 


Verwendet wurden 15°8 g Aldol (1 Molekiil), 49 g JC,H, 
(2 Molekiile), 7°6g Mg (2 Molekiile). Die Ausfithrung der 
Reaktion und die Aufarbeitung des Reaktionsproduktes ist 
beim Methylmagnesiumjodid ausfiihrlich beschrieben. Bei der 
Destillation im Vakuum ging die Hauptmenge von 110° bis 
120° (10g) ein kleiner Teil von 160° bis 170° iiber. Dieser 
hdéher siedende Anteil erwies sich als der friiher von uns 
beschriebene Ester. 

Aus der Hauptfraktion wurde durch wiederholtes Destil- 
lieren im Vakuum und unter gewdhnlichem Druck eine 
Fraktion (6 g) (112° bis 114° bei 11 mm, 212° bis 214° unter 
gewohnlichem Druck) abgetrennt, welche nach einiger Zeit zu 
einem festen Kristallkuchen erstarrte. Die Substanz zeigte den 
Schmelzpunkt 60° bis 63°. 





1 Wessely, Monatshefte fiir Chemie, 1900; Franke und Kohn, Monats- 
hefte fiir Chemie, 1904, 483. 
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Bei der Molekulargewichtsbestimmung nach Bleier-Kohn 
gaben: 
I. 0:0174,g¢ Substanz, im Anilindampf vergast, eine Druck- 
erhOhung von 129°5 mm Paraffindl. 
Il. 0°01162 Substanz eine Druckerhéhung von 87°:5 mm 
Paraffinél (Konstante 1060). 


Daraus berechnetes Molekulargewicht 


Berechnet fiir 


I. Il. CH,,0. 
——_ 
142°4 140-5 132 


Demnach wurde das Molekulargewicht etwas zu hoch! 
befunden. Da wir eine Verunreinigung mit Ester vermuteten, 
erhitzten wir, um denselben zu verseifen, mit 10 cm’ Kalilauge 
(10 cm* derselben = 39°4 cm* 1/, normal H,SQO,). Zum Zuriick- 
titrieren wurden 38°05 cm 1/, normal H,SO, verbraucht. Beim 
Destillieren des durch Ausathern gewonnenen Glykols ging 
fast alles von 212° bis 214° uber (Siedep. also unverandert). 

Auch der Schmelzpunkt war derselbe wie vor dem Be- 
handeln mit Kalilauge (60° bis 62°). 

Die Dampfdichte wurde etwas kleiner gefunden. (Heiz- 
flissigkeit: Anilin, Konstante = 1060.) 

I. Substanzmenge 13°35 mg, Druckerhédhung 101°5 mm 

Paraffindl. 

II. Substanzmenge 14:0 mg, Druckerhéhung 107°5 mm Paraf- 
find). 
Molekulargewicht: I. 139, IL 138. 
Bei der Verbrennung gaben: 


I. 0'1738,g Substanz 0°1819g¢ Wasser und 0°4015 g Kohlen- 


sdure. 

II. 0°2098 g Substanz 0°2205 g¢ Wasser und 0°4781 g 
Kohlensaure. 

Ill. 0-1875 g Substanz 0°2081 ¢ Wasser und 0°4286 g 
Kohlensdure. 


1 Diese Abweichung liegt schon auferhalb der Beobachtungsfehler. Wir 
haben iibrigens nach diesen Bestimmungen eine Kontrollbestimmung mit reinem 
Malonester gemacht. Substanz 0°0165 g. Druckerhéhung 109°5 mm. Daraus 
M = 159 (berechnet 160). 
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1106 A. Franke und M. Kohn, 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
4 C7602 

1. Il. Ill. EINS ity 2 Se 
63°00 62°15 62°34 63°58 
11°63 11°68 12°33 12°20 





Es ist also trotz aller Bemiihungen uns nicht gelungen, 
das Glykol v6llig rein zu erhalten. 


III. Formisobutyraldol und Phenylmagnesiumbromid. 


15g im Vakuum destilliertes Formisobutyraldol wurden 
mit der 2'/, Molekiilen Phenylmagnesiumbromid entsprechenden 
Menge (aus 100 g Brombenzol und 15°29 Magnesium bereitet) 
in der im voranstehenden bereits beschriebenen Art in Reaktion 
gebracht und verarbeitet. 

Es resultierten bei sorgfaltiger Fraktionierung 11 ¢ vom 
Siedepunkt 178° bis 183° bei 20 mm. Diese Fraktion erstarrte 
allmahlich in der Vorlage zu einem kompakten Kristallkuchen. 
Auch aus den Vorlaufen der Vakuumdestillation hatte sich 
kristallisierte Substanz abgeschieden. Dieselbe wurde durch 
Abpressen auf der Tonplatte von der é6ligen Mutterlauge befreit, 
sodann aus Alkohol umkristallisiert, wobei sie in blatterigen 
bei 69° bis 71° schmelzenden kristallen erhalten wurde. Diese 
Substanz ist demnach Diphenyl. * 

Die Fraktion 178° bis 183° bei 20 mm wurde auch zu- 
nachst durch Abpressen auf Ton von einer kleinen Menge einer 
noch anhaftenden klebrigen Verunreinigung getrennt und 
schlieBlich aus siedendem Benzol umkristallisiert. Die Kristalle 
wurden abgesaugt, mit Benzol nachgewaschen und fiir die 
Analyse im Vakuum getrocknet. 0°1531 g Substanz lieferten 
bei der Verbrennung 0°1230 ¢ Wasser und 0°4117g¢ Kohlen- 
saure. 


1 M. Kohn hat bei der Reduktion des Aldols aus lsobutyraldehyd und 
Propionaldehyd dieses Glykol vermutlich neben dem isomeren Glykol C;H,,0, 
erhalten ; hingegen konnte aus den Pfodukten der Einwirkung des alkoholischen 
Kalis auf das Gemenge von Isobutyraldehyd und Propionaldehyd kein Glykol 
CzH,,gQ0., wohl aber der ungesattigte Aldehyd C;H,.0O isoliert werden (Monats- 
hefte fiir Chemie, 1901). : 

2 Vergl. p. 1117 (Thiel). 
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In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Gefunden C11 Hy 609 
See oe ee 73°34 73°28 
: Pees oe 8°94 8°95 


Die Substanz zeigte den von Fossek! angegebenen 
Schmelzpunkt 81 bis 82°. 


B. Versuche mit dem Acetaldol von Eugen Thiel. 


Darstellung des Acetaldols. 


Da es mir nach der Methode von Orndorff und S.B. New- 
bury* nur schwer gelang, ein von Crotonaldehyd und héheren 
Kondensationsprodukten vollstandig freies Aldol zu erhalten, 
versuchte ich auf Anraten des Herrn Dr. Adolf Franke das 
Aldol in felgender Weise herzustellen: Auf 0° abgekihlter 
Acetaldehyd (200 g) wurde in kleinen Portionen in 200 g einer 
kalt gesattigten und auf dieselbe Temperatur gebrachten 
wasserigen LOsung von Kaliumbicarbonat eingetragen, wobei 
ich das Thermometer nicht tiber 10° steigen lieB, und hierauf 
langsam so viel festes Kaliumcarbonat zugefiigt, bis zwei deut- 
liche Schichten zu erkennen waren. Wahrend dieser Operation 
wurde abwechselnd geschittelt und gekiihlt. Dann lieB ich das 
Gemisch im Eiskasten bis zum nachsten Tage stehen. Der 
atherische Auszug wurde mit verdiinnter Salzsaure genau neu- 
tralisiert, mit sehr wenig Wasser gewaschen, durch mehrmaliges 
Filtrieren durch trockene Filter und nachher uber geschmolzenem 
Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Entfernen des Athers ging 
bei der Vakuumdestillation fast alles bei 79° und 15mm Druck 
liber. Die Ausbeute an reinem, wasserhellen Aldol betrug bis 
zu 55 Prozent. Zwischen Vorlage und Luftpumpe wurde ein mit 
Glasrohrenstiicken gefiillter Trockenturm eingeschaltet. Die 
Glasstiicke waren mit Schwefelsdure tibergossen. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 1890, 383 ff. 
2 Monatshefte fiir Chemie, 13, 516. 














1108 A. Franke und M. Kohn, 


I, Einwirkung von Magnesiumjodmethy]! auf das Acetaldol. 


Kurz vor der Einwirkung wurden in einem mit Riickflu6- 
kiihler und Tropftrichter versehenen Kolben 21/, Mole Magne- 
siumjodmethyl in atherischer Lésung (zirka 800 cm’ Ather) 
hergestellt. Unterdessen wurde das am Tage vorher destillierte 
schon sehr dickfliissig gewordene Aldol (1 Mol.) in absolutem 
Ather gelést. Diese Lésung lie ich nun tropfenweise durch den 
Tropftrichter in das Magnesiumjodmethy] einflieBen, da eine sehr 
heftige Reaktion unter Bildung eines Kuchens und Entweichen 
von Methan eintrat. Um den gebildeten gelblichen Kuchen 
volistandig in Lésung zu bringen, wurde nach Vollendung der 
Reaktion das Gemisch bis zum schwachen Sieden des Athers 
erwirmt. Das Reaktionsprodukt wurde nun in gekiihlte, ver- 
diinnte Schwefelséure gegossen und nach der Zersetzung mit 
Pottasche abgesattigt. Die 4therische Schichte wurde abgehoben, 
filtriert und der Ather abdestilliert. Im Kolben blieb nur duf®erst 
wenig einer dunkelrot gefarbten, tranig riechenden Masse 
zuriick. Die wasserige Schichte wurde deshalb in Schacherl's 
Extraktionsapparat wahrend mehrerer Tage ausgeathert. Am 
sechsten Tage erhielt ich noch 6 g des Reaktionsproduktes. 
Die Ausziige wurden vereinigt, der Ather entfernt und der Riick- 
stand im Vakuum destilliert. Der gré8te Teil ging bei-98 bis 
103° und 13 mm Druck tiber, wahrend im Kolben nur sehr 
wenig der vorerwaéhnten Masse zuriickblieb. Die Ausbeute 
betrug 70 Prozent der Theorie an schwach gelblich gefarbter, 
dickfliissiger Substanz von nur schwachem Geruch. Zur 
Reinigung wurde dieselbe nochmals unter einem Druck von 
12mm destilliert, wobei sie wasserhell und konstant bei 98° 
iiberging. Unter Atmospharendruck (748 mm) kochte sie un- 
zersetzt zwischen 201 und 202° (Thermometer im Dampf). 


Der Elementaranalyse unterworfen, gaben: 


I. 0: 196g der unter vermindertem Druck destillierten Substanz 
0°4115g¢ CO, und 0:2091 g H,O. 


II. 0°2063 g der unter Atmospharendruck destillierten Substanz 
0°4339 g CO, und 0:2194g H,O. 
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In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
Ee C; Hy9O9 
I. Il. a 
Paved otal 11°85 11°81 11-66 
Gr sacs 57°26 57°36 57 *64 


Bei der Molekulargewichtsbestimmung nach Bleier und 
Kohn bewirkten: 


I. 00331 g Substanz, bei einem Anfangsdrucke von ungefahr 
12mm im Anilindampf vergast, eine Druckerhéhung von 
314°5 mm Paraffindl (Konstante ftir Anilin = 1060). 

IT. 0°0235 g Substanz unter denselben Verhdltnissen eine 
Druckerhéhung von 228°5 mm Paraffindl. 

Daraus berechnetes Molekulargewicht: 


Berechnet fir 


| 7 C5H;209 
: 


/ : Pe re 111 109 104 


Das Vorhandensein zweier Hydroxylgruppen wurde 
durch die Darstellung des Acetylderivates nach der Methode 
von Franchimont! und Skraup? nachgewiesen. Der Ester 
' ging bei 10°5 mm Druck und 88° als wasserhelle, ziemlich Jeicht 

bewegliche Fliissigkeit von schwachem Estergeruch Uber. Bei 
Atmospharendruck kochte er unter geringer Zersetzung um 
206° (korr.) 


0'2352 g Substanz gaben bei der Verbrennung 0°493 g CO, 
und 0°1825 g H,O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 








Gefunden CoH, 04 
gee OF 57°17 57-41 
bes. fe Us 8-62 8°57 





1C. R., 89, 711 (1879). 
2 Ch. Ztg. (22) 1048 (1898). 
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1110 A. Franke und M. Kohn, 


Das Molekulargewicht wurde durch Ermittlung der Dampf- 
dichte nach Bleier und Kohn bestimmt. 0°0218 g Substanz 
ergaben eine Druckerhéhung von 121mm Paraffinél bei einem 
Anfangsdruck von ungefahr 12 mm und Anilin als Heizfliissig- 
keit (Konstante fiir Anilin 1060). 


Berechnet fiir 


Gefunden CoH 60, 
a —— 
Molekulargewicht. 191 188 


Da®8 zwei Hydroxylgruppen anwesend sind, bewies ich 
ferner noch durch die Darstellung des Phenylcarbaminsduresters 
nach Tessmer.! Das Reaktionsprodukt wurde nach Entfernen 
des etwa unverbrauchten Phenylisocyanats mittels Ather in 
Alkohol gelést und aus diesem dreimal von warm auf kalt um- 
kristallisiert. Das Phenylurethan ist ein weiBes, in den meisten 
organischen Lésungsmitteln ziemlich leicht, in Wasser unlés- 
liches Pulver, welches scharf bei 141° (unkorr.) schmilzt. 


Bei der Stickstoffbestimmung nach Dumas ergaben: 


0'2552 g Substanz 19°2 cm* Stickstoff bei 747 mm Barometer- 
stand und 205° C, 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Cy9Ho9O4No 
—_ —— ee 
VEC TT I 8°43 8°18 


Alle bei den Analysen des K6rpers und seiner Derivate 
gefundenen Zahlen stimmen mit den fiir das Pentan-2, 4-diol 
berechneten gut tiberein. Da sich auBerdem die physikalischen 
Konstanten des von Poray-Koschitz? dargestellten Pentan- 
2, 4-diols und dessen Essigsdureesters mit denen der von mir 
erhaltenen Kérper decken, so ist wohl kein Zweifel betreffs der 
Konstitution des Glykols méglich. 





1 Tessmer, B., 18, 969 (1885). 
2 Jahresber. von Liebig und Kopp, 1903, p. 760, und Chem. Zentralbl., 
1904, I, 13827; Journ. russ. phys. chem, Gesellschaft, 35, 1112 bis 1116. 
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II. Einwirkung von Magnesiumjodathyl auf das Acetaldol. 


In der beim Pentan-2,4-diol beschriebenen Weise wurde 
auch die Einwirkung des Magnesiumjodathyls auf das Aldol 
vorgenommen. Da sich der gréBte Teil des Reaktionsproduktes 
in der atherischen Schichte vorfand, wurden diesmal die 
Schacherlausziige der wdasserigen Schichte mit diesem ver- 
einigt, der Ather abdestilliert und der braunliche Riickstand der 
Vakuumdestillation unterworfen. Nach einem geringen Vorlaufe 
ging fast der ganze Kolbeninhalt bei 13mm Druck und einer 
Temperatur von 103 bis 111°, bei nochmaliger Destillation 
unter vermindertem Druck (11°35 mm) zwischen 103 und 107° 
gelblich gefarbt, ber. Nur der bei 103° tbergehende Teil (die 
Hauptmenge) wurde zur Elementaranalyse verwendet und es 


ergaben: 


I. 0°2133 g Substanz 0°4676 g CO, und 0°2234 g H,O. 
II. 0°1542 g Substanz 0°3375 g CO, und 0°1636 g H,O. 





In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
. 7 y CgH, 499 
I I wedsidhianttk itheinania 
Givit'cn ine’ 59°79 59°70 60°96 
Or rs 11°63 11°79 11°94 


Da durch Destillation eine Reinigung nicht zu erzielen 
war, versuchte ich das Diacetat dieses Kérpers nach der beim 
Pentan-2,4-diol erwahnten Methode herzustellen und durch 
Zurtickverseifen desselben ein reineres Produkt zu erhalten. 


Das Diacetat kochte unter 12 mm Druck zwischen 97 und 
100°. Nochmals destilliert, ging es bei 13 mm und 101 bis 102°, 
unter gewOhnlichem Drucke (750 mm) sich teilweise zersetzend, 
um 211° tiber. Im tibrigen ist es vom Essigester des Pentan- 
2, 4-diols nicht zu unterscheiden. 


Die Verbrennung von 0°2249 ¢ Substanz lieferte 0°4871 g CO, 
und 0° 1807 ¢g H,O. 

















1112 A. Franke und M. Kohn, 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 


Gefunden Cy9H 304 
—— 


Sogesecte. Cee 59°40 
tie Bee tiled 8°91 


Bei der Dampfdichtebestimmung nach Bleier und Kohn 
gaben 0:021 ¢ Substanz, bei einem Anfangsdrucke von ungefahr 
12mm im Anilindampf vergast, eine Druckerhéhung von 
113mm Paraffindl (Konstante fir Anilin 1060). 


Berechnet fiir 
Gefunden Cy 9H 6094 
———e_ eee” nS a 
Molekulargewicht..... 197 202 


Das Diacetat wurde durch zweistiindiges Kochen mit 
doppelt normaler Kalilauge verseift, das ausgeatherte Glykol 
zweimal im Vakuum destilliert, wobei es bei 103° und 11mm 
Druck uberging. 

Der Elementaranalyse unterworfen, gaben: 


I. 0'2205 g Substanz 0°4846 g CO, und 0°2314 g H,O. 


II. mit vorgelegter Silberspirale verbrannt, 0° 1896 g Substanz 
0°4169g CO, und 0° 1969 g H,O. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
TSR aT eae CgHi 409 
99°93 59°97 60°96 
11°66 11°54 11°94 


Der Koérper erwies sich also noch ebenso unrein! wie vor 
der Acetylierung und Zuriickverseifung. Deshalb entschlo8 ich 





1 Die Verunreinigung kann kein Wasser sein; denn es ist nicht einzusehen, 
warum der urspriingliche und der zuriickverseifte K6rper fast gleich viel Wasser, 
der bei der folgenden Darstellung erhaltene Kérper kein Wasser enthalten sollte. 
Jod kann sie auch nicht sein, da eine bei der zweiten Verbrennung vorgelegte 




















; 
$ 


en 


SE ie Nh a Re RRND: 





Darstellung von $-Glykolen etc. 1113 


mich zu einer neuerlichen Einwirkung des Magnesiumathyl- 
jodides auf das Aldol, die ich wieder in derselben Weise wie 
friher vornahm. Jetzt verwarf ich aber fiir Analysenzwecke 
das Reaktionsprodukt, welches sich in der atherischen Schichte 
vorfand und beniitzte hiezu nur die Schacherlausziige der widsse- 
rigen Schichte, also die im Wasser leichter léslichen Anteile des 
Produktes. Nach dem Entfernen des Athers destillierte der 
Kérper unter einem Drucke von 11 mm von 103 bis 107°, bei 
nochmaliger Destillation wasserhell, sehr dickfliissig und fast 
geruchlos konstant bei 103° (11 mm) und unzersetzt bei 
Atmospharendruck (750 mm) zwischen 210 und 211° (korr.) 


Bei der Elementaranlyse gaben: 


I.0°2129 g der unter vermindertem Druck destillierten 
Substanz 0°4725 g CO, und 0°2190 g H,O. 


II. 0° 1981 gder unter Atmosph4arendruck destillierten Substanz 
0°4410 g CO, und 0°2083 g H,O. 


Silberspirale die Analysenzahlen nicht verainderte und eine Prifung auf Jod nach 
der Kalkmethode negativ ausfiel. 


Sie diirfte 8-Butylenglykol sein, wofiir folgende Griinde sprechen: 


1. Entstanden kéunte dieses durch direkte Reduktion des Aldols durch 
freien Wasserstoff sein. Dieser kénnte seine Entstehung ciner Umsetzung eines 
Teiles des Magnesiumathyljodides mit dem Aldol im Sinne der Gleichung 


H J 
CH, CHOHCH, Ko +2 Mg a= 
2**5 
= CH, CH(OMgJ)CHy CH(OMg3J). CoH,+-CgHy-+ He 


verdanken. Dies steht in Ubereinstimmung mit den Beobachtungen des Herrn 


Zwiauer, welcher bei der Einwirkung von 2 Moles Me, - auf Propion- 
“9 Fhs 
aldol neben Athan kleine Mengen von Athylen nachweisen konnte. 

2. Die Verunreinigung scheint die Acetylierung und Verseifung mitgemacht 
zu haben. Ist dieselbe Butylenglykol, so ist es leicht zu erklaren, warum die er- 
haltenen Analysenzahlen des Kérpers mit den gefundenen um 1 Prozent nicht, 
die des Diacetates ziemlich gut stimmen. Der Unterschied im C-Gehalt zwischen 
6-Butylenglykol (53°33 Prozent) und Hexan-2, 4-diol (61°01) ist ein bedeutend 
groBerer als zwischen ihren Diacetaten (55°17 und 59°4 Prozent). 

3. Durch Destillation ist eine Reinigung unméglich (8-Butylenglykol Kp. 
207°, Hexan-2, 4-diol Kp. 210 bis 211°). 
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In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fir 
— ~ ee 
I IT C.H,40o 


60°53 =60°71 60°96 
11°43 =11°69 11°94 





Das Molekulargewicht wurde nach Bleier und Kohn 
bestimmt. 0°0239g Substanz bewirkten eine Druckerhéhung 
von 208 mm Paraffinél. Anfangsdruck 12mm. Heizflissigkeit 
Anilin, Konstante fiir Anilin 1060. 


Berechnet fir 


Gefunden C.Hy40¢ 
—_ a ———— 


Molekulargewicht. 121°8 118 


Der Korper enthalt zwei Hydroxylgruppen und muf auf 
Grund der Synthese und der erhaltenen Analysenzahlen als 
das noch nicht beschriebene Hexan-2,4-diol angesprochen 
werden. Die Ausbeute betrug 65°/, der Theorie. 

Von Derivaten wurde noch das Phenylurethan nach der 
friiher angegebenen Methode dargestellt. Dasselbe unterscheidet 
sich im Aussehen gar nicht von Phenylurethan des Pentan- 
2, 4-diols und schmilzt scharf bei 144° (unkorr.). 


Bei der Stickstoffbestimmung nach Dumas lieferten: 


I. 0°1953 ¢ Substanz 14cm’ Stickstoff bei 20° und 749 mH 
Druck. 

Il. 0°2622 g Substanz 18:4 cm’ Stickstoff bei 18° und 7462211 
Druck. 


Gefunden Berechnet fiir 


- . Co9H40,N 
I. I ih acti WS 


8°08 7:95 7°86 








Ill. Einwirkung von Magnesiumphenyljodid auf das Acetaldol. 


Ich habe ferner 2'/, Mole Magnesiumphenyljodid auf 
1 Mol Acetaldol in der friiher beschriebenen, sich bewahrenden 
Weise einwirken lassen. Da sich eine bedeutende Menge des 
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Reaktionsproduktes in der atherischen Schichte vorfand und 
der Schacherlapparat im Verlaufe von drei Tagen nur wenig 
Substanz aus der wasserigen Schichte lieferte, vereinigte ich 
die Schacherlausziige mit der Hauptmenge und unterwarf nach 
dem Entfernen des Athers alles der Vakuumdestillation. Nach 
einem sehr geringen Vorlauf ging bei 11 mm Druck von 125 
bis 130° eine gelblich gefarbte, dicke Fliissigkeit, die schon im 
AbfluBrohre des Fraktionierkolbens erstarrte, iber. Um ein Ver- 
stopfen des Rohres hintanzuhalten, wurde der Kihler mit 
Wasserdampf erwarmt. Eine zweite Fraktion (die Hauptmenge) 
erhielt ich von 160 bis 170° bei demselben Druck. Auch diese 
war eine gelbliche, dicke Fliissigkeit, die aber zunachst nicht 
fest wurde. Im Kolben blieb nur sehr wenig Harz zurtick. 

Es lag die Vermutung nahe, da8 der zwischen 160 bis 
170° tibergehende Teil das erwartete Glykol, die erste Fraktion 
ein durch Wasserabspaltung aus diesem Glykol entstandener 
ungesattigter Alkohol set. 


Behandlung der zweiten Fraktion: 


Bei der nochmaligen Destillation unter vermindertem 
Druck (1 1 mm) ging die sehr dickfliissige Substanz gelb zwischen 
161 bis 165° iiber. Nach zweitagigem Stehen zeigten sich in 
derselben schwach gelblich gefarbte, wavellitartige Kristalle, 
am vierten Tage war der Kolbeninhalt zu einer klebrigen Kristall- 
masse erstarrt. Um fiir Analysenzwecke den KOrper ganz rein 
zu erhalten, wurde die Masse trotz der grofen zu gewartigenden 
Verluste auf eine Tonplatte gestrichen, wobei sie sich wieder 
teilweise verfliissigte. Zuriick blieb ein schwach gelblich 
gefarbtes, nach Wiederholung der Operation rein weifes 
Pulver. Da der Schmelzpunkt sehr unscharf war (Sintern bei 
60°, geschmolzen zwischen 70 und 73°), versuchte ich den 
Kérper aus Ather, Alkohol, Benzol, Ligroin, Wasser und 
Mischungen dieser Lésungsmittel umzukristallisieren, erhielt 
aber niemals ausgebildete Kristalle. [In allen diesen Lésungs- 
mitteln ist die Substanz in der Kalte schwer, in der Warme mit 
Ausnahme von Wasser leicht léslich. Da sich der Schmelz- 
punkt durch das Umkristallisieren nicht besserte, destillierte 
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ich den K6rper noch einmal bei 11 mm Druck, wobei er 
zwischen 162 und 164° tiberging und in der Vorlage gleich 
fest wurde. Der Schmelzpunkt war auch jetzt unscharf bei 73°5°. 


Der Elementaranalyse unterworfen, gaben: 


0° 1868 g Substanz 0°493 g CO, und 0° 1392 ¢ H,O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CioH, 402 
- a 


72°28 
8°43 





Das Molekulargewicht wurde durch Gefrierpunktserniedri- 
gung im Beckmann’schen Apparate mit Benzol als Lésungs- 
mittel bestimmt. 





Lésungsmittel 

Substanz 
Temperaturerniedrigung 
Konstante fiir Benzol 


Hieraus folgt: M— 172-6. Berechnet fiir C,,H,,O, = 166. 





Da der schweren Léslichkeit der Substanz wegen keine 
neue Menge mehr eingetragen werden konnte, wurde die 
Molekulargewichtsbestimmung auch nach der Methode der 
Siedepunktserhédhung im neuen Beckmann’schen Apparat mit 
Benzol als Lésungsmittel ausgefiihrt: 


Lésungsmittel 
Substanz 
Temperaturerhéhung 
Konstante fiir Benzol 


Hieraus folgt: M—171°8. Berechnet 166. 


Zum Nachweise der zwei Hydroxylgruppen wurde der 
Essigsaureester in der gleichen Weise wie beim Pentan-2, 4-diol 
dargestellt. Derselbe ging als wasserhelle, leicht bewegliche, 
sehr schwach riechende Fliissigkeit bei 10m Druck zwischen 





SPS DANA Renee Relic. Linasinaiaeeaing-enpreies tie Mae 


er = 








Darstellung von $-Glykolen etc. 1117 


156 bis 160°, bei nochmaliger Destillation unter demselben 
Druck konstant bis 157° uber. Bei Atmosphiarendruck kocht er 
nicht unzersetzt. 

Der Molekulargewichtsbestimmung nach Bleier und 
Kohn unterworfen, bewirkten 0°0149 g Substanz, bei 2 mm 
Anfangsdruck vergast, eine Druckerhéhung von 63°5 mm 
Paraffinél. Als Heizfliissigkeit wurde Anilin verwendet (Kon- 
stante hiefitir 1060). 


Berechnet fir 


Gefunden C, 4Hy,9, 
ee a se 
Molekulargewicht ... 248°7 250 


AuSerdem wurde die Zahl der eingetretenen Acetylgruppen 
auch durch die Verseifung bestimmt. 

1°534 g Substanz wurden mit 16 cm® einer alkoholischen 
Kalilauge verseift. 





16 cm* der Lauge entsprachen..... 31°2 cm’ "/, HCl 
Zum Zuriicktitrieren verbraucht....18°9 cm*® "/, HCl 
12°3 cm’. 
ROI, Le, Ns nn < x ines b neil 0°6888 g KOH 
themretinetiei 6. BiG G A Sei 0°6872 g KOH 


In Prozenten auf Acetyl: 
Berechnet fiir 
Gefunden C;4Hy0, 


_— a 


34°48 34-40 


‘~ 








Es liegt also tatsachlich ein Glykol vor. Der Schmelzpunkt 
des durch Zuriickverseifen erhaltenen Glykols war wieder un- 
scharf bei 73°. Der K6rper ist demnach das 1-Phenylbutan-1,3- 
diol. Die Ausbeute betrug nach der zweiten Destillation 45°/, 
der Theorie. 

Die erste Fraktion wurde in folgender Weise behandelt: 
Der feste, gelbliche Kérper wurde auf eine Tonplatte gepreft. 
Auf derselben blieben seidenartig glanzende, weife, schuppen- 
artige Kristalle von ziemlich starkem Geruch zuriick. Da der 
Schmelzpunkt unscharf zwischen 62 und 67° war, wurde die 
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Substanz aus Alkohol von warm auf kalt umkristallisiert. Die- 
selbe schmolz jetzt genau bei 70°5°. Unter Atmospharendruck 
(744 mm) zeigte sie einen konstanten Siedepunkt von 253°5° 
(korr.). 


Bei der Elementaranalyse ergaben: 


0:2315 g Substanz 0°7935 g CO, und 0° 1358 g H,O. 


In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden CigH yo 


~ 








93°51 
6°49 


Der KoOrper ist also kein ungesattigter Alkohol, sondern 
das Diphenyl (Schmelzpunkt 70°5°, Kp. 254°). Entstanden ist 
derselbe schon bei der Darstellung des Phenylmagnesium- 
jodides. ? 


C. Versuche mit dem Propionaldol von Karl Zwiauer. 


Samtliche Versuche wurden experimentell in analoger- 
weise durchgefihrt. 

Ausgangsmaterial war Propanal. Die Kondensation wurde 
nach Lieben Uber einer gesattigten Pottaschelésung durch- 
gefiihrt. In einer St6pselflasche wurde zu der Pottaschelésung 
der Aldehyd gegossen und bei Zimmertemperatur solange 
geschiittelt, bis die Temperatur der Mischung 27° C. betrug. 
Dann wurde in einer bereitgehaltenen Kaltemischung auf 15° C. 
gekiihlt und nochmals geschiittelt. Die Temperatur stieg nicht 
mehr tiber 20°. Das Aldol schwimmt dann als dicke, dlige 
Fliissigkeit auf der Pottaschelésung. Nach dieser Methode 
wurden Ausbeuten von 70°/, erhalten. 


1 Tisier und Grignard (Compt. rend., 1901, 132, 1882, und C. 1901, 
I, 999) maBigen, wie ich nachtraglich fand, die Reaktion durch Kiuhlung, um die 
Nebenreaktion im Sinne der Gleichung: 


G.H, MgJ aa C.H;J = CoH; ° C,H, + Mg3Jo 


zu vermeiden oder wenigstens zu beschranken. 
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I. Einwirkung von Magnesiumjodmethyl auf Propionaldol. 


2°35 Mole Magnesiumspdéne wurden mit der zirka dreifig- 
fachen Menge trockenen Athers (des angewendeten Aldols) in 
einem geraumigen Kolben tibergossen. Der Kolben trug einen 
RiickfluBktihler und einen Tropftrichter; natiirlich war der 
ganze Apparat vor Feuchtigkeit sorgfaltig geschiitzt. Durch 
den Tropftrichter wurden dann langsam 2°5 Mole Jodmethy| 
zugefiigt. Es empfiehlt sich, den Ather etwas zu erwarmen, 
damit die Reaktion eingeleitet wird, die dann von selbst 
ziemlich heftig weiterlauft. Bei allen Versuchen wurde, nachdem 
alles Jodalkyl zugeflossen war, noch zwei Stunden zum Sieden 
erhitzt. Trotzdem blieb aber eine kleine Menge Magnesium un- 
verbraucht zurtick. 

1 Mol Aldol wurde in trockenem Ather gelést, durch den- 
selben Tropftrichter langsam zugefiigt. Das Aldol reagierte 
mit dem Magnesiumjodalkyl auf erordentlich heftig. Unter 
Zischen und starkem Spritzen bilden sich gelbe, amorphe 
Massen, die sich in viel Ather lésten. 


Nach dem Erkalten wurde das Reaktionsprodukt zersetzt. 
Auf 2 Mole Magnesium wurde 1 Mol eisgekiihlte verdiinnte 
Schwefelsdure angewendet. Unter Umriihren und standigem 
Zufiigen von Eisstiicken laBt man die atherische Schichte 
langsam zuflieBen. In dem Momente, in dem die atherische 
Loésung mit dem Wasser in Beriihrung kommt, bilden sich 
weife, volumindse, amorphe Massen, die sich allmahlich lésen. 
Die atherische Schichte war durch freies Jod intensiv rot ge- 
farbt. Es wurde abgehoben und mit Pottasche beide Fliissig- 
keiten neutralisiert. Mit wenig Alkali und Wasser kann man 
das freie Jod leicht entfernen. Die atherische Lésung wurde 
zur Befreiung von Wasser zweimal filtriert und dann mit frisch 
geschmolzenem Natriumsulfat vollig getrocknet. Die wasserige 
Lésung wurde mit dem Apparat nach Schacherl mit Ather 
extrahiert, ergab aber nur wenige Gramme Glykol. 


Die vereinigten 4therischen Lésungen wurden im Vakuum 
fraktioniert. Ein geringer Vorlauf wurde nicht weiter unter- 
sucht. Die Hauptmenge destillierte von 111 bis 115° bei 12 mm 
Druck. Es war eine dickfliissige, gelblich gefarbte Substanz 


ye 

















1120 A. Franke und M. Kohn, 


und zeigte schwachen Geruch. In dem Fraktionierkolben blieb 
ein Riickstand von harziger Beschaffenheit zuriick. 

Die Hauptmenge, zum zweiten Male destilliert, zeigte einen 
scharfen Siedepunkt von 112°5° bei 9mm. Das Destillat war 
dickfliissig und farblos, der Geruch war verschwunden. 

Der K6rper wurde der Analyse unterworfen. 


l.0°2077 g Substanz lieferten 0°4812g Kohlendioxyd und 
0° 2265 g Wasser. 

II.4 0-199 g Substanz lieferten 0°4631 g Kohlendioxyd und 
O°2112 g Wasser. 


In 100 Teilen: Gefunden Berechnet fiir 
- tn ‘ C-H,.0 
I ll MERELY: et? RIED 


63°18 63°47 63°58 
12°20 11°87 12°20 





Das Molekulargewicht wurde von Dr. Franke nach der 
Methode von Bleier und Kohn bestimmt. 

16°3 mg Substanz erzeugten eine Druckerhéhung von 
129 mm. Als Heizfliissigkeit wurde Anilin (K — 1060) an- 
gewendet. 


Daraus berechnetes Molekulargewicht: 
M = 134. 
Berechnet fiir C,H,;,0, = 132. 


Zum Nachweis der Hydroxylgruppen wurde das Glykol 
mit Essigsadureanhydrid behandelt. 

1 Mol Glykol wurde mit 4 Molen Essigsaéureanhydrid und 
einem Tropfen Schwefelsdure eine halbe Stunde am RickfluB- 
kiihler gekocht. Essigsdure und _ iiberschiissiges Anhydrid 
wurden abdestilliert, der Rest in Wasser gegossen und mit 
Ather aufgenommen. 

Bei der Destillation ging der Ester von 103°5° bis 105°5° 
11 mm iiber; er bildet eine bewegliche, wasserhelle Fliissigkeit 
von angenehmem Geruch. Die Analysen ergaben: 





1 Aus dem Diacetat durch Verseifen zuriickgewonnen. 
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0: 18165 g Substanz lieferten 0°4049 g Kohlendioxyd und 
0*1502 g Wasser. 








In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Gefunden Cy, Ho, 
OE ee 60°80 61°11 
Bh isd 15a) 6L0bA! Ge 9°25 9°26 


Das Molekulargewicht wurde nach der Methode von 
Bleier und Kohn mit Anilin (K = 1060) als Heizfliissigkeit 
bestimmt. 20°05 mg Substanz gaben eine Druckerhéhung von 
97 mm Paraffindl. 

Daraus berechnetes Molekulargewicht: 218°3. 


Berechnet fiir C,,H,,O, = 216. 


Das Diacetat wurde verseift. 1 Mol Ester und 3 Mole 
Kalilauge wurden 10 Stunden am Rickflu8kihler gekocht. 

Das so zuriickgewonnene Glykol destillierte konstant bei 
113° 10 mm. Es wurde schon erwdhnt, da®8 die Analyse gut 
stimmende Werte ergab. 

Es wurde ein Versuch gemacht, das Glykol durch Be- 
handeln mit Phenylisocyanat in ein Phenylurethan zu _ ver- 
wandeln, in der Erwartung, einen kristallisierten K6rper zu 
erhalten, der leicht rein darzustellen ware und der dadurch 
zur Charakterisierung des Glykols gute Dienste leisten kénnte. 
Nach einer Angabe von Tessmer! wurde die Reaktion durch- 
gefihrt. 

Das Reaktionsprodukt wurde aus Alkohol umkristallisiert; 
es gelang jedoch nicht, einen scharfen Schmelzpunkt zu erzielen. 
Die Stickstoffbestimmung, nach Dumas durchgefiihrt, ergab 
einen gréBeren N-Gehalt als die Theorie verlangt. 


Berechnet C,,H,,0,N,: N= 7°57°%/, 
Gefunden wurde: N = 8°47°/, 


Der erhaltene K6rper war ein weifes kristallisiertes Pulver. 


1Tessmer, B., 18, 969. 
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Da die Erwartung, das Phenylurethan rein zu bekommen, 
nicht erfiillt wurde, nahm ich bei den tibrigen Glykolen von 
derartigen Versuchen Abstand. 


II. Einwirkung von Magnesiumjodathyl auf Propionaldol. 


In der Erwartung, die Ausbeute an Glykol zu bessern, 
wurde dieser Versuch mit analogen Gewichtsmengen durch- 
gefiihrt, nur wurde die Eintragung des Aldols schneller vor- 
genommen, wodurch die Reaktion bedeutend heftiger verlief. 
Die Zersetzung wurde wieder mit Wasser und Schwefelsdure 
durchgefiihrt. 

Bei der Destillation erhielt ich einen ziemlich groBen Vor- 
lauf, eine bedeutend (in Bezug auf den ersten Versuch) kleinere 
Mittelpartie und viel harzigen Riickstand. Der Vorlauf konnte 
nicht identifiziert werden, weil kein scharfer Siedepunkt zu er- 
reichen war. Man kann vermuten, da er das Glykol Pentan-1, 
3-diol-2-Methyl ist, das durch Reduktion des Aldols ent- 
stehen kénnte.! 


CH, CH,CHOH CH (CH,)CHO + H, = 
— CH, CH, CHOHCH(CH,) GH, OH. 


Es scheint nicht méglich zu sein, dieses Glykol von dem 
erwarteten zu trennen. 

Als Mittelfraktion erhielt ich eine dickfliissige, griinlich 
gefarbte Substanz mit starkem Geruch, die von 116 bis 124° 
11 mm _ destillierte. Dieser Kérper wurde noch zweimal 
destilliert, wobei er seinen Siedepunkt zu 113 bis 116° 11 am 
und-115 bis 117° 13 mm 4&nderte. Farbe und Geruch konnten 
aber nicht entfernt werden. Der Koérper wurde der Analyse 


unterworfen. 


I. 0°2134,¢ Substanz lieferten 0°5077 ¢ Kohlendioxyd und 


0*2165 g Wasser. 
I]. 02002 g Substanz lieferten 0°4767 g Kohlendioxyd und 


O° 1989 ¢ Wasser. 


1 Siehe p. 1104 und 1112 (Thiel). 
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In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 

“Sphrevsog ee _ Satis 
roa ited ince 64°88 64°94 65°76 
Bibcwides 11°35 11°11 12° 33 


Das Glykol, nochmals fraktioniert, zeigte einen Siedepunkt 
von 113 bis 116° 12mm. Das Destillat war anfangs gelb gefarbt; 
nach vier Wochen war es vOllig wasserhell geworden. 

Fiir die Analyse wurde eine Mittelfraktion (114 bis 114°5° 
12 mm) herausgenommen. | 


0°2330 g Substanz lieferten 0°5574 g Kohlendioxyd und 
O- 24575 g Wasser. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden CgH),0o 
Se piss sane 65°25 65°76 
_ RAP ie, Seytpyp 11°80 12°33 


Da eine vollige Reinigung des Glykols durch Destillation 
nicht zu erzielen war, wurde ein neuer Versuch gemacht. Dies- 
mal mafigte ich die Reaktion durch Kitihlen; im tibrigen wurde 
vollig analog den friiheren Synthesen verfahren. 

Das bei der Einwirkung von Aldol auf MgJC,H, entstehende 
Gas wurde in einem Gasometer aufgefangen. Bei der Unter- 
suchung zeigte es einen kleinen Gehalt an Athylen, wodurch 
die Vermutung, da auch Wasserstoff in statu nascendi vor- 
handen sei, eine Stiitze fand. 

Wahrend die Ausbeute an Glykol bei dem ersten Versuch 
nur 25 °/, der theoretisch mdglichen betrug, erhielt ich jetzt 
70 °/,. Es scheint also vorteilhaft, die Grignard’sche Reaktion 
durch Ktihlen mit Wasser zu mafigen. 

Bei der Destillation erhielt ich einen geringen Vorlauf und 
wenig harzigen Riickstand. 

Die Hauptmenge ging von 119 bis 125° bei 12 mm uber 
als eine dickfliissige, schwach gelbe und schwach riechende 
Substanz. Nochmals fraktioniert, zeigte der KOrper einen Siede- 
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punkt von 120 bis 123° bei 14mm. Das Destillat bildete eine 
wasserhelle, geruchlose Flissigkeit.1 Fiir die Analysen wurde 
die Fraktion (121° bei 14 mm) verwendet. 


I. 0°1296 g Substanz lieferten 0°3115 g Kohlendioxyd und 
'0°14386 g Wasser. . 


ll. ? 0°1528 g Substanz lieferten 0°3677 g Kohlendioxyd und 
01681 g Wasser. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir Gefunden 
(CgH;g09) pes mens tas com 
\ichinieuslintata pilielghomieiens? ; ; 
65°55 65°63 
12°33 12°39 12°31 


Das Molekulargewicht wurde nach der Methode von 
Bleier und Kohn mit Anilin als Heizfliissigkeit (Konstante 
= 1060) bestimmt. 


16°5 mg Substanz ergaben eine Druckerhéhung von 120 mm 
Paraffindl. 


Daraus berechnetes Molekulargewicht: 


M = 145°7. 


Fiir C,H,,O, ergibt sich das Molekulargewicht zu 146; 
die praktische Bestimmung deckt sich also mit der Theorie. 
Zum Nachweis der Hydroxylgruppen wurde das Glykol 
mit Essigsaureanhydrid behandelt. 
‘Der Ester zeigte einen Siedepunkt von 112 bis 113° 
13 mm. Er bildete eine bewegliche, wasserhelle Fltissigkeit. 


Der Analyse unterworfen, ergaben: 


0°2100 g Substanz lieferten 0*4816 g Kohlendioxyd und 
O*1769 Wasser. 





1 Unter Atmosphirendruck ist der Siedepunkt 215 bis 217° (unkorr). 
2 Aus dem Diacetat durch Verseifung zuriickgewonnen. 
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In 100 Teilen: 


Berechnet fir 








Gefunden Cy9Ho0054 
et aire 62°55 62°61 
a a oes 6-4 9°42 9°56 


Das Molekulargewicht nach der Methode von Bleier und 
Kohn, mit Anilin als Heizfliissigkeit bestimmt, ergab (Kon- 
stante — 1060): 

Daraus berechnetes Molekulargewicht: 222. 


Berechnet fiir C,,H,,O, = 230. 


Der Ester wurde mit Kalilauge wieder verseift. Das so 
zuruckgewonnene Glykol hatte einen Siedepunkt von 119° 
13 mm. Die Analyse desselben wurde oben angefiihrt. 


IlI. Einwirkung von Magnesiumjodphenyl auf Propionaldol. 


Nach den Erfahrungen, die bei den letzten Versuchen 
gemacht worden waren, wurde die Reaktion zwischen dem 
Mg-J-C,H, und Propionaldol durch Kihlen gemafigt. 

Wie bisher wurden 2°5 Mole Magnesium, 2°5 Mole Jod- 
benzol und 1 Mol Aldol in Reaktion gebracht. 

Wahrend bei den friiheren Versuchen die gelben Massen, 
die bei dem Eintragen des Aldols entstanden, sich schnell 
lésten, muBte bei diesem Versuch drei Stunden erhitzt werden, 
um alles in Lésung zu bringen. 

Die Zersetzung wurde vOllig analog den friiheren Ver- 
suchen durchgefuhrt. 

Bei der ersten Fraktionierung wurde folgende Teilung 
erzielt: Benzol, Diphenyl, Glykol und Harz. 

Das Glykol destillierte’ von 150 bis 170° 12 mm als 
schwachgriine Fliissigkeit von fast harziger Konsistenz. 

Bei weiteren Destillationen zeigte das Glykol folgende 
Siedepunkte: 167 bis 170° 12 mm; 169 bis 173° 14 mm; 
168 bis 170° 13 mm; 170 bis 173° 14 mm; 169 bis 173° 14 aman. 

Es bildete eine wasserhelle, ausserordentlich dickfliissige 
Substanz. Versuche, das Glykol zum Kristallisieren zu bringen, 
scheiterten. In fester Kohlensaure und Alkohol gekuhlt, erstarrt 





1 Unter geringer Zersetzung. 





1126 A. Franke und M. Kohn, 


es zu einer weifen Masse, war aber bei Zimmertemperatur 
bald wieder geschmolzen. 

Der Kérper wurde nach den einzelnen Destillationen ana- 
lysiert, doch gelang es nicht, ihn in analysenreiner Form zu 
erhalten. Immerhin diirften die Zahlen den Beweis liefern, da8 
das gesuchte Glykol wirklich vorliegt. 

Bei der Analyse ergaben: 


. ~~ +s ag. r 
on - wey 1 sy ’ ee oes 
: e Tere yet? Feat t= ee * 

7 iis ae nat: 3 - 

— = _— —— - _—* . 

—— are een i 7 : 
; - = ext 
YS = ax: . <= oat 
ae aa Bis a - — - 
. ‘ = ~ — : ‘ _ 

. - - as a + — — — 


. lee 
Tt ae ee 


en tele 


I. 0°2315 g Substanz lieferten 0°6208 g Kohlendioxyd und 
O* 2037 ¢ Wasser; 
II.2 0° 2607 g Substanz lieferten 0°6950 g Kohlendioxyd und 
0°2247 ¢ Wasser ; 
If. 0: 1511 g Substanz lieferten 0°4035 g Kohlendioxyd und 
O- 1408 ¢ Wasser; 
IV.* 0+ 1650 g Substanz lieferten 0°4440 g Kohlendioxyd und 
O- 1366 ¢ Wasser. 
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In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 


I II 111 IV , Laas: 


73°14 72°71 72°83 73°39 74°17 
9°64 10°42 9°26 9°34 











Zum Nachweis der Hydroxylgruppen wurde das Glykol 
mit Essigsaureanhydrid in das Acetat verwandelt. Der erhal- 
tene Ester ist eine diinnfliissige wasserhelle Substanz mit 
angenehmem Geruch. 

Der Siedepunkt wurde bei 12 mm Druck zu 167 bis 168° 
und bei 14 mm zu 169°5 bis 170°. 


Die Analysen ergaben: 


I. 0*2300 g Substanz lieferten 0°5870 g Kohlendioxyd und 
0°1772 g¢ Wasser; 
1 Siedepunkt 168 bis 170° 13 mm. 
2 Siedepunkt 170 bis 173° 14 mm. 
3 Aus dem Diacetat durch Verseifung zuriickgewonnen. Siedepunkt 


169 bis 173° 14 mm. 
4 Mit geschmolzener Pottasche getrocknet. 


— : 
tense ee ates 
. 


7 —. 
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II. 0°1492 g Substanz lieferten 0°3799 g Kohlendioxyd und 
0:1075 g Wasser; 

[lI.0°1457 g Substanz lieferten 0°3687 g Kohlendioxyd und 
0:-1078 g Wasser. 


In 100 Teilen: 








‘ "Gelunden Berechnet fiir 
. IL. Il. —Liette204 
a 69°60 69°42 69:00 69°06 
EN ee 8°62 8-06 8°27 7°91 


Das Molekulargewicht wurde mit dem Apparat nach 
Beckmann durch Siedepunktserhéhung bestimmt. 
Als Lésungsmittel wurden 19°46 Benzol verwendet: 


1. 0°2430 g Substanz ergaben eine Siedepunktserhéhung 
von 0°127°; 

I].0°5534 g Substanz ergaben eine Siedepunktserhéhung 
von 0°285°; 

IlJ.0°7070 g Substanz ergaben eine Siedepunktserhéhung 
von 0°375°*. 


Daraus berechnetes Molekulargewicht: 


PPS. Seer ee eer ee ee 265 
isan oP RIM oat hs phates een 27 
SG VFA EW RES ERS SN Ooh ee 265. 


Molekulargewicht berechnet fiir C,,H,.O, = 287. 

Der Ester wurde wieder mit Kalilauge verseift. 

Das so zuriickgewonnene Glykol zeigte den Siedepunkt 
169 bis 173° bei 14 mm. 

Es wurde schon erwahnt, daf die Analyse noch immer 
keine stimmenden Werte’ gab. Eine Molekulargewichts- 
bestimmung wurde nach der Methode von Bleier und Kohn 
mit Naphthalin als Heizfliissigkeit (Konstante = 1235) aus- 


gefiihrt. 
14°8 mg Substanz ergaben eine Druckerhéhung von 99mm 


Paraffindl. 
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Daraus berechnetes Molekulargewicht: 
M = 170. 
Berechnet fiir C,,H,,O, = 194. 


Es ist eine merkwiirdige Erscheinung, da das Diacetat 
gut stimmende Analysenwerte gab, wahrend es nicht mdglich 
war, das Glykol in analysenreiner Form zu erhalten. Doch 
diirfte die Existenz des letzteren als erwiesen betrachtet werden. 
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Uber ein Kondensationsprodukt des Athoxyl- 
acetaldehyds mit Acetaldehyd 


von 
Bruno Eissler und Alexander Pollak. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrates A. Lieben an der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung vom 12. Juli 1906.) 


Im vergangenen Jahre hat A. Kliiger! im hiesigen Labora- 
torium die Einwirkung eines Aldehydes, und zwar des Form- 
aldehydes auf Athoxylacetaldehyd bei Gegenwart eines Kon- 
densationsmittels studiert, um dadurch diesen Aldehyd, dessen 
Abscheidung ihm vorher nicht gelungen war, zu charakterisieren. 


Er erhielt ein Aldol, dessen Zusammensetzung 
J CH,OH 
‘CH, OH 


O 
f 
CAH 


C,H, O—C 


er durch die Elementaranalyse, Molekulargewichtsbestim- 
mung, Aldehydreaktionen und Darstellung des die beiden 
freien (OH)-Gruppen beweisenden Diacetats bestimmte und aus 
dessen Bildung das Vorhandensein des damals noch nicht rein 


abgeschiedenen K6érpers C,H,O—CH, C 08 hervorging. 





1 Aus den Sitzungsberichten der kaiserlichen Akademie der Wissen- 
schaften, Mathem.-naturw. Klasse, Bd. CXIV, Abt. IIb, Mai 1905. 
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Hofrat A. Lieben veranlaSte uns nun, uns mit der Her- 
stellung eines Kondensationsproduktes des Athoxylacetalde- 
hydes mit Acetaldehyd und der von diesem Aldol ableitbaren 
Verbindungen zu beschaftigen. 


Herstellung des Athoxylacetals. 


Zu diesem Zwecke war es zundachst unsere Aufgabe, uns 
Athoxylacetaldehyd darzustellen; dabei arbeiteten wir nach den 
in der friiher genannten Abhandlung von Kliiger gemachten 
Angaben. 

Unser Ausgangsprodukt bildete das von der Firma Kahl- 
baum & Co., Berlin, hergestellte und vorher destillierte Chlor- 
acetal, das nach der Methode Lieben’s' mit Na-Athylat um- 
gesetzt wurde: 


J OCs Hs 
\ OCH 


2°*5 


CH,CI—CH + NaOC,H, = 
OC,H, 


OC,H, 


+NacCl. 


= C, H,OCH,CH{ 


Lieben verwendete dabei das Alkoholat in Form eines 
Kristallbreis, den er durch Eintragen von metallischem Natrium 
in tiberschiissigen Athylalkohol und Eindampfen der Lésung 
zu Breikonsistenz erhalten hatte. 

Kliger dagegen empfiehlt trockenes alkoholfreies 
Natriumathylat, mit der Bemerkung, da8 er die Ausbeute auf 
diese Weise erhdéht habe, da die Trennung des Acetals vom 
Alkohol wegfalle. 

Wir fanden nun, da8 die Umsetzung mit dem von Alkohol 
durchtrankten Natriumalkoholat eine vollstandigere ist, und 
kehrten nach einigen Versuchen zu Lieben’s Verfahren 
zuruck. 

Das Chloracetal wurde mit etwas mehr als der berechneten 
Menge Natriumathylat anfangs in Einschmelzréhren aus schwer 
schmelzbarem Glase im Bombenofen auf 150° 36 Stunden lang 
erhitzt. 





1 Ann. der Chemie und Pharmazie, Bd. 146, p. 196 ff. 














Kondensationsprodukt des Athoxylacetaldehyds. 1131 


Diese Methode hat aber den Nachteil, da8 das Glas von 
dem im Alkohol gelésten Athylat beim Erhitzen im Bomben- 
ofen angegriffen wird und beim Abkiihlen deshalb und wegen 
der unregelmaBigen Abktihlung oft springt. 


Hofrat Lieben hat nicht im Bombenofen, sondern im Ol- 
bade auf die angegebene Temperatur erhitzt, infolgedessen 
diirfte wegen der gleichmafigeren Erwarmung, respektive Ab- 
kiihlung dieser Ubelstand weggefallen sein. 


Wir modifizierten daher die Darstellungsweise derart, da8 
wir eine gréBere Einschmelzflasche aus schwer schmelzbarem 
Glase verwendeten, diese in einen zuschraubbaren, mit Klin- 
gerit gedichteten Stahltopf stellten und im Olbade erhitzten, wo- 
bei wir, um den Druck im Innern der Flasche zu kompensieren, 
Athylalkohol in den Stahltopf brachten. 


Auf diese Weise vermieden wir den eventuellen Substanz- 
verlust, da, wenn auch das Glasgefai8 sprang, was infolge der 
gleichmaBigen Erwarmung im Olbad selten eintrat, die nun im 
Stahltopf befindliche Substanz nicht verdampfen konnte; auGer- 
dem konnten wir gréfere Mengen Chloracetal als sonst ver- 
arbeiten. 


Das so erhaltene Reaktionsprodukt wurde auf Wasser 
gegossen und die gelbbraun gefarbte Olschichte von der widsse- 
rigen NaCl- und C,H,ONa-Lésung, die noch ausgeathert wurde, 
getrennt, mit geschmolzenem Natriumsulfat getrocknet und 
der Destillation bei gewéhnlichem Druck unterworfen. Zuerst 
ging Essigaéther, Alkohol, um 100° herum ein Gemisch von 
Alkohol und den Acetalen, das noch destilliert wurde, und 
schlieBlich Chloracetal und Athoxylacetal tiber. 


Das Destillat von 160 bis 168° enthielt in der Haupt- 
menge Athoxylacetal, war aber noch ziemlich chlorhdltig; da 
die Siedepunkte von Chloracetal 156° und Athoxylacetal 164° 
nahe aneinander liegen, war eine vollstandige Trennung durch 
Destillation nicht méglich; wir erhitzten daher, um das Chlor- 
produkt zu zerstéren, mit metallischem Natrium zuerst im 
Wasserbade, dann mit der freien Flamme. Die darauffolgende 
Fraktionierung ergab eine chlorfreie wasserhelle Substanz 


77* 
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bei 164°, deren Elementaranalyse die Formel 
Wy, OC,H, 
‘\ OC,H, 


C,H,OCH,CH 
bestatigte. 


Darstellung des Athoxylacetaldehyds. 


Aus dem so gewonnenen Athoxylacetal stellten wir durch 
Behandlung mit sehr verdiinnter H,SO, den Athoxylacet- 
aldehyd dar; die Reaktion verlauft dabei nach folgender 
Gleichung: 

/ OCH 
\OC,H 


2**5 


C,H,OCH,CH + 2H,0 = 


i 
= CyH,OCH,CHY + 2C,H,OH. 


Kliiger versetzte das Athoxylacetal mit sehr schwach an- 
gesauertem Wasser (2 Tropfen H,SO, auf 250cm* H,O) und er- 
hitzte so lange am Riickflu@kiihler, bis die Olschichte ver- 
schwunden war. Die Reindarstellung aus dieser Lésung gelang 
ihm aber nicht. 

Wir verfuhren in gleicher Weise, leiteten aber wahrend 
des Prozesses durch die Fliissigkeit kontinuierlich einen lang- 
samen CO,-Strom. Dadurch wurde auSfer der Oxydation noch 
verhindert, daB die Reaktion plétzlich und stiirmisch eintrat 
und infolge des StoBens der gebildete Aldehyd aus dem Kiihler 
entwich. 

Die Isolierung des Aldehydes selbst hatte Leiser und nach 
ihm Kliiger durch Destillation derLésung und durch Extraktion 
mit Ather vergeblich versucht. Wir steilten also den Versuch 
einer Abscheidung in der Weise an, da8 wir mit einer KAlte- 
mischung von Eis und kristallisiertem Chlorcalcium (—20°) 
die Lésung kiihlten, wobei sich das Wasser als Eis abschied, 
und da wir zugleich den dabei fliissig bleibenden Aldehyd mit 
Ather extrahierten. Um die Abscheidung des Eises in kompakter 
Masse, die den Athoxylacetaldehyd eingeschlossen halten 
k6nnte, zu verhindern, wurde fortwahrend umgeschittelt, so 
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da8 Eis in kérniger Form ausfror. Der abgegossene Ather- 
auszug wurde zuerst sorgfaltig mit wasserfreiem Chlorcalcium 
getrocknet und durch Destillation fraktioniert. Wir erhielten bei 
72° eine wasserhelle Fliissigkeit mit dem charakteristischen 
Aldehydgeruch, die die Aldehydreaktionen und bei der Ver- 
brennung mit der Formel tibereinstimmende Resultate ergab. 
Doch war die Ausbeute gering, da noch Athoxylacetaldehyd 
in der Lésung geblieben, die deutlich eine ammoniakalische 
Silberldsung reduzierte. Aus 30 g Athoxylacetal erhielten wir 
statt theoretisch 16 g nur 3 g Aldehyd. 


Elementaranalyse: 

I. 0°1505 g Substanz ergaben 0°2996 g CO, und 0°1223 g 
H,O. 

I]. 0°1807 g Substanz ergaben 0°3727 g CO, und 0°1490 g 
H,O. 


Das ist auf 100 Teile: 











Gefunden Berechnet fiir 

6 Asie: tap ——— 
Giemeniace 54°29 54°36 54°54, 
| a 9-11 8°93 9°09 
Ae ae - 36°36, 
100-00 


Kliiger hat, um die Trenung des Aldehydes vom Wasser 
zu umgehen, die Umsetzung des Athoxylacetals zu dem ent- 
sprechenden Aldehyd in Acetonlésung vorgenommen. Er léste 
das Acetal in der dreifachen Menge Aceton, setzte das be- 
rechnete Quantum H,O, das in oben angegebener Weise ange- 
sauert war, zu, erhitzte diese L6sung in Einschmelzréhren auf 
90 bis 95° im Wasserbade durch zwei Tage und erhielt nach 
seiner Angabe bei der Destillation fast quantitativ den Athoxyl- 
acetaldehyd. 

Wir arbeiteten genau nach dieser Vorschrift, es gelang 
uns aber nicht, den Aldehyd acetonfrei zu bekommen. Das 
Destillat bei 71 bis 73° wies noch den Acetongeruch auf und 
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gab bei der Elementaranalyse keine befriedigenden Resultate. 
AufBerdem erhielten wir einen groBen Teil des Acetals un- 
verseift zurtick. 

Da die Ausbeute an reinem Aldehyd sehr gering ist, arbei- 
teten wir weiterhin so fort mit der wdsserigen Lésung, die wir 
auf die friiher angegebene Weise bereitet hatten, versetzten sie 
zur Abstumpfung der noch vorhandenen Schwefelsaéure mit 
aufgeschlemmtem Baryumcarbonat und konzentrierten sie etwas 
durch Ausfrieren des Wassers; denn bei dem Versuche, die 
Zersetzung des Acetals mit so wenig Wasser vorzunehmen, 
wie sie fiir die Kondensation ndétig ist, trat keine Um- 
setzung ein. 


Darstellung des Aldols. 


Die Kondensation des Athoxylacetaldehyds mit Acetal- 
dehyd verlauft, wie die spateren Ergebnisse zeigten, nach 
folgender Gleichung: 


C,H, OCH, CHO + CH,CHO = 
— C,H, OCH, CHOHCH, CHO. 


Zur Durchftihrung dieses Prozesses versetzten wir die ein- 
geengte wasserige Lésung, die wir durch Umsetzung von 30 g 
Acetal erhalten hatten, mit der berechneten Menge Acetaldehyd 
(8 g) und verwendeten als Kondensationsmittel wasserfreie 
Pottasche. 

Zuerst nahmen wir 1 g Pottasche, schiittelten einige Zeit 
und lieBen das Reaktionsgemisch 48 Stunden stehen, ohne daf 
irgend eine Reaktion eintrat. Ebensowenig Resultat ergab ein 
Zusatz von 2 g und dann 5g. Mit 10g Pottasche erhielten wir 
endlich nach 12 Stunden eine Olschichte, die nach langerem 
Schitteln gréBer wurde. Spaterhin verwendeten wir 15g Pott- 
asche, wobei bald nach dem Eintragen die Abscheidung eines 
gelben, zahfllissigen Kérpers begann, die nach mehreren Stunden 
beendet war. Langeres Stehen verursachte keine Zunahme der 
Olschichte. Das Ol wurde mittels Scheidetrichters von der Pott- 
aschelésung abgehoben und mit wenig Wasser gewaschen, die 
etwas gelb gefarbte Lésung noch mit Ather ausgezogen. Die 
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atherische Losung wurde mit dem Ole vereinigt und mit ge- 
schmolzenem Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Abfiltrieren 
des Trockenmittels verjagten wir am Wasserbade den Ather 
und den Alkohol, der noch von der Verseifung herriihrte, und 
unterwarfen den Riickstand einer Vakuumdestillation, wobei, 
um die Oxydation zu verhindern und regelmafBiges Sieden 
zu bewirken, durch eine Kapillarréhre CO, durchgeleitet 
wurde. 

Bei einem Drucke von 18 mm Hg erhielten wir vorerst 
einen geringen Vorlauf, der wohl noch Alkohol und vielleicht 
auch Acetaldol enthielt; jedoch war eine Fraktionierung dieses 
Vorlaufes der geringen Menge wegen unmdglich. Die Haupt- 
menge ging bei 122 bis 125° uber. Es ist dies ein gelbes, sehr 
zihfliissiges Ol, das nicht zum Kristallisieren gebracht werden 
konnte. Es ist léslich in Alkohol, Ather, Benzol, Schwefel- 
kohlenstoff und, wenn auch wenig, in Wasser, zeigt deutlich 
Aldehydreaktionen, gibt namlich mit ammoniakalischer Silber- 
lésung in der Kalte schon Reduktion zu metallischem Silber 
und bei gelindem Erwaérmen im Wasserbade einen Silberspiegel 
und farbt eine schwefligsaure Fuchsinlésung rot. 


Die Elementaranalyse fiihrte zu folgenden Resultaten: 


I. 0°1523 g Substanz ergaben 0°3045 g CO, und 0°1280 g 
H,O. 

I]. 0°3240 g Substanz ergaben 0°6469 g CO, und 0°2660 g 
H,O. 


In 100 Teilen: 











Gefunden Berechnet fiir 
on He nl 
G oi abe. a 54°53 54:45 54°54, 
fst wts ss ss 9°42 9°20 9°09, 
‘Maye 4 a 36°36, 
10000 


Aus diesen Analysen la8t sich nun die Bruttoformel C,H,O 
berechnen. 
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Es sind aber folgende Reaktionsprodukte mit dieser Zu- 
sammensetzung mdglich: 
: CH, 
I. C,H,OCH,C 4 ayy 
O H> 
Va 
C 

SO 


CH, .OC,H, 


| H 
CHOHCH,C ¢ 
IL. (CH; CHyOGgHy Clik 
|oyt | oy = CH —CH.OC,H, 
Of eG mgood 
3 <i 


oder endlich 


lll. CH,OC,H, CH,OC,H, CH,OC,H, 


| H “+ HH a 

Chg Cha CH—CH.OC,H,. 
H 

O 





OH C< 


Die beiden ersten Aldole sind isomer und haben die empirische 
Formel C,H,,O,—=(C,H,O),. Sie entstehen durch die Konden- 
sation 1 Molekiils Athoxylacetaldehyds mit 1 Molekiil Acet- 
aldehyd, und zwar findet bei I. die Anlagerung so statt, daf die 


4 
Z 
4 


— C 4 _ -Gruppe des Acetaldehyds, bei II. die des Athoxyl- 
acetaldehyds erhalten bleibt. Ferner haben wir in dem einen 
Falle das Athoxyl in y- im anderen in a-Stellung zur Aldehyd- 
kette. Das dritte Aldol endlich kann sich durch Kondensation 
zweier Molekiile Athoxylacetaldehyd bilden und hat die Formel 
CgH,,0,=(C,H,9),. 

Ein viertes mdégliches Produkt, das Acetaldol, mit der 
Formel C,H,O,—=(C,H,O),, das durch Vereinigung von zwei 














Kondensationsprodukt des Athoxylacetaldehyds. 1137 


Molekiilen Acetaldehyd entsteht, kommt hier nicht in Betracht, 
da es viel niedriger siedet (Siedepunkt 72° bei 16mm Druck). 

Um nun zu konstatieren, welches der drei méglichen 
Aldole wir vor uns hatten, machten wir vorerst eine Athoxy]l- 
bestimmung nach Zeisel. 

Die beiden Isomeren enthalten 1 (C,H,O)-, das dritte Aldol 
2 (C,H,O)-Gruppen. 

Athoxylbestimmung: 

0-2360 ¢ Substanz ergaben 0°4105 g AgJ. Diesen ent- 
sprechen 0°07878 g Athoxyl, d. i. 33°38 °/, des Aldols; fiir 
1 (C,H,O)-Gruppe in den Fallen I und II berechnet 34°09°/, 
und fiir 2 (C,H,O)-Gruppen in III 51°14°/,. 

Durch diese Bestimmung ist also die dritte Formel aus- 
geschlossen. 

Ebenso bewies eine Molekulargewichtsbestimmung, die 
wegen der Zersetzlichkeit des Koérpers beim Erhitzen unter 
Atmosphdrendruck nach der Methode von Bleier-Kohn unter 
vermindertem Drucke gemacht werden mufte, daf dem Aldol 
die Formel C,H,,O, zuzuschreiben ist. 


Molekulargewichtsbestimmung nach Bleier-Kohn:! 


Temperatur: 189° (siedendes Anilin). 
Druck = 18 mm. 
—= Gewicht der Substanz = 33°3 mg. 
p = gefundener Uberdruck nach Verdampfen der Substanz 
— 280 mm. 
K = Konstante fiir diese Temperatur und verwendeten 
Apparat = 1060. 





ee det |: aaadkeol 
p 280 
M = 126, 


flr C,H,,O, berechnet 132, 
fiir C,H,,O, berechnet 176. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 20, 505 ff. und 909 ff. 
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Konstitutionsermittlung des Athoxylacetaldols. 


Es blieben also nur mehr zwei Formeln als méglich brig, 
und zwar: 


I. C,H,OCH, CHOHCH,C “+: 


No 
OC,H,. 


II. CH,CHOHCHC < de 
| 


Unsere nachste Aufgabe bestand also darin, festzustellen, 
welches der beiden Isomeren wir vor uns hatten. Diesen Nach- 
weis suchten wir dadurch zu erbringen, da8 wir das Aldol- 
molekil durch Oxydation spalteten und die Spaltungsprodukte, 
die bei den beiden Formen verschieden sein mii®ten, ana- 
lysierten. 

Die Oxydation kann nach folgenden Schemen vor sich 
gehen: 


I. C,H,OCH,CHOH | CH,C 4 550 = 


= C,H,OCH,COOH+COOH+H,0 
Athoxylessigsaure COOH 


Oxalsdure 


ll. CH,CHOH | cHC/” 440 = 
| 0 


OC,H, 
= CH,COOH+COOH+H,0 


| 
Essigsdure COOC,H, 
Oxalsduremonoathylester. 


Ist die Formulierung I richtig, so mu8 die Oxydation 
Athoxylessigsiure und Oxalsdure, im Falle II dagegen Essig- 
sdure und sauren Oxalsdureathylester ergeben. 

Wir oxydierten 5 g Aldol in alkalischer, wasseriger Sus- 
pension mit 20g KMnQ,. Nachdem wir das Ende der Reaktion 
nach dem Absetzen des Mangansuperoxyds an der Entfarbung 
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der violetten Lésung erkannt hatten, filtrierten wir den Nieder- 
schlag ab, dampften am Wasserbade ein, sauerten an und 
atherten aus. 

Den Atherauszug trockneten wir mit wasserfreiem Natrium- 
sulfat und verdampften den Ather. 

Mit einem Teile des Riickstandes machten wir die Reaktion 
auf Oxalsdure, indem wir die Lésung mit CaCO, behandelten. 
Wir erhielten einen weifien Niederschlag, der in Essigsaure 
unléslich, in Salzsaure dagegen léslich war, also der Reaktion 
nach mit Calciumoxalat identisch war. Ein Versuch, Essigsdure 
nachzuweisen, verlief mit negativem Resultate; durch Erhitzen 
mit Alkohol und Schwefelsaéure erhielten wir nicht den 
charakteristischen Geruch von Essigester noch mit Ferrichlorid 
den rotbraunen Niederschlag von basischem Ferriacetat. 

Der gréBte Teil des Riickstandes wurde dann in einem 
Vakuum von 30 mm destilliert, wobei wir eine gréBere Frak- 
tion bei 116 bis 118° erhielten. 


Die Elementaranalyse wie auch eine Athoxylbestimmung. 
die wir mit diesem Spaltungsprodukte im Zeisel’schen Apparate 
machten, stimmten auf Athoxylessigsdure. 


Elementaranalyse: 


0-2940 g Substanz ergaben 0°4953 g Kohlensaure' und 
0- 2033 g Wasser. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 











Gefunden C,H,O3 
Serres eRe. 45°95 46°15 
sere coed 7°79 7°69 
> Sap, prtaee sy —— 46°16 
100°00 

Athoxylbestimmung: 


0-1855 g Substanz ergaben 0°4145¢ Ag J; dem ent- 
sprechen 0°07938 g (C,H;0O), d. i. 42°79°/, der Substanz, be- 
berechnet 43:27 °/). 
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Durch den Nachweis der Bildung der Athoxylessigsdure 
und Oxalséure und der Abwesenheit von Essigsaure glauben 
also die Verfasser mindestens den Wahrscheinlichkeitsbeweis 
erbracht zu haben, daB dem Aldole die Formel 

20 


L. C,H,OCH,CHOHCH,C ¢ 


e 
7 ose ez ers - 
we. a - 
———— : = ‘ — 
> 6 en ~s se. 1.14 ae. es 4 in & IS 
. A ; 
——y > -- —.._ — ae. 


(4) Athoxyl-acetaldol zuzuschreiben ist. 
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Darstellung des ungesiattigten Aldehyds, des 7-Athoxyl- 
a-Krotonaldehyds, aus dem Aldol. 


- —_—— 
~ Ee pane 


Um im Aldolmolekiil die Hydroxylgruppe nachzuweisen, 
versuchten wir die Abspaltung von einem Molektil H,O und die 
Darstellung des dem Athoxylacetaldol entsprechenden unge- 
sattigten Aldehydes, wobei die Reaktion: 





— 


~ 





———-- 


C, H, OCH, CHOHCH, CZ = = 


H 
= C,H,OCH,CH : CHC 4 9 + HO 
zu erwarten war. 


Wir erhitzten zu diesem Zwecke 6 g Aldol mit 4 g (statt 
berechnet 3:7 g) entwassertem, gepulvertem Natriumacetat in 
einem kleinen Kélbchen am Riickflu8kiihler im Olbade auf 
120 bis 130°. Um eine Oxydation der Aldehydgruppe zu ver- 
meiden, leiteten wir CO, in den Apparat. Nach mehrstiindigem 
Erhitzen wurde die zahe Fliissigkeit dtinnfliissig. Das Reak- 
tionsgemisch wurde ausgeathert, mit Natriumsulfat getrocknet 
und der Ather abgedampft. Die Destillation ergab eine Haupt- 
fraktion bei 157° unter Atmospharendruck, die eine klare 
wasserhelle Fliissigkeit darstellte. 
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Die Elementaranalyse bestatigte die erwartete Formel: 


01458 g Substanz ergaben 0°3353 g CO, und 0°1142 g 
H,O. 
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In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CegH 390 

— ———_ 
Ge PPVIOROOE. 62°85 63°16 
Be. OE. Se, 8°80 8°77 
ORO. FG. — 28°07 





100°00 


Die doppelte Bindung im Molekiil, die an Stelle der aus- 
getretenen Atomgruppen (OH, H) anzunehmen ist, wurde 
durch Addition von Brom qualitativ und quantitativ nachge- 
wiesen. 

0+2405 g Substanz wurde in Schwefelkohlenstoff gelést 
und dazu langsam eine Bromlésung in Schwefelkohlenstoff 
von bekanntem Gehalte aus einer Biirette so lange zugetropft, 
bis der letzte zuflieBende Tropfen nicht mehr entfarbt wurde. 

Fiir die friiher genannte Menge des y-Athoxyl-a-Kroton- 
aldehydes wurden 18:5 cm’ Bromlésung verbraucht. 

1 cm* Bromlésung enthielt 0°018 2g Brom, 

18-5 cm’® Bromlésung enthielten 0°3330 ¢ Brom. 

0-2405 g Aldehyd addierten also 0°3330 ¢ Brom, d. i. auf 
1 Grammolekiil umgerechnet 157*°8 Brom = 2 Atome Brom 
(statt 160). 


Oxydation des Aldols zur ;-Athoxyl-3-Oxybuttersadure. 
Nach der Gleichung 


C, H, OCH, CHOHCH, C he +0= 
AN 
OH 
= C,H, OCH, CHOHCH, C< 6 


ist bei sehr mafiger Oxydation in neutraler Lésung eine 
;-Athoxyl-8-Oxybuttersdure zu erwarten. 

Um diese Oxydation durchzufiihren, behandelten wir 5 g 
Aldol, das in Wasser suspendiert war, mit der genau berech- 
neten Menge Kaliumpermanganat, indem wir es in neutraler 
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wiasseriger Lésung zutropfen lieSen. Nach dem Absetzen des 
gebildeten Braunsteins war die Lésung entfarbt und das Ol 
verschwunden. Das Mangandioxyd wurde abfiltriert, das Filtrat 
in einer Schale am Wasserbade auf ein kleines Volumen ein- 
gedampft, dann mit Schwefelsdure versetzt, um die entstandene 
Sdure aus ihrem Kaliumsalze frei zu machen, und mit Ather 
ausgezogen. Nach dem Abdampfen des Athers wurde der 
Riickstand in Wasser aufgenommen, mit Calciumcarbonat ver- 
setzt, solange sich Kohlenséure entwickelte, dann mit einem 
kleinen Uberschu8 von CaCO, erhitzt und hei® filtriert. Das 
Filtrat wurde bis zur beginnenden Kristallisation eingeengt und 
dann ins Vakuum gestellt. Nach einiger Zeit schieden sich 
weiBe Kristalle aus, die abgepreBt, bei 110° getrocknet und 
der Analyse unterworfen wurden. 


Elementaranalyse: 


0:2050 g Ca-Salz lieferten 0O°2350 g Kohlensdéure und 
0-1207 g Wasser. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden (C,H, ,;04)9Ca 
~ ————— ee 


43°07 
6°65 
38°28 
12-00 
‘OO 








Ein Teil der Kristalle wurde zur Bestimmung des Calcium- 
gehaltes im Platintiegel bis zur Gewichtskonstanz gegliiht: 
Es ergaben dabei: 


0°3420 g Ca-Salz 0:05622 g CaO, d. i. 0°04018 g Ca. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet 
i al 








oe 
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Die erhaltenen Kristalle sind also das Ca-Salz der erwar- 
teten Oxybuttersaure. 


Die Sdure selbst konnten wir wegen der geringen Sub- 
stanzmenge nicht abscheiden und bestimmen. 


Reduktion zum Glykol. 


Zur Herstellung des dem Aldol entsprechenden Glykols 
suspendierten wir 5 g Aldol in ungefahr 50 g Wasser, setzten 
das Dreifache des berechneten Quantums amalgamisierten Alu- 
miniums (3 g) zu und lieBen 24 Stunden stehen. Das Aluminium 
war nach dieser Zeit vollstandig umgesetzt und das suspendierte 
Ol war in Lésung gegangen. Diese Lésung wurde, da ein Fil- 
trieren von gebildetem Aluminiumhydroxyd nicht méglich war, 
im Schacherlapparat ausgeathert. Der atherische Auszug wurde 
getrocknet, der Ather verjagt und bei gewdhnlichem Druck 
fraktioniert. 


Bei 210° erhielten wir ungefahr 0°5 g eines sehr schwach 
gelb gefarbten Oles, das bei der Verbrennung die Formel des 
erwarteten K6rpers ergab, wobei der Mechanismus der Reaktion 
folgender war: 


C, H, OCH, CHOHCH, C c +2H= 


= C,H,OCH,CHOHCH,CH,OH. 


Der K6rper ist ein (4)-Monoathylather des (1, 3, 4)-Butyl- 
glyzerins oder (4)-Athoxyl-(1, 3)Butylglykol. Die geringe Aus- 
beute ist darauf zurtickzufthren, daff§ dieses Glykol in Wasser 
ziemlich léslich ist und daB ein Teil des Aldols nicht reduziert 
wurde; denn die Lésung gab noch nach dem Ausdathern mit 
ammoniakalischer Ag-Lésung einen deutlichen Spiegel. Daher 
war es nicht méglich, die beiden freien Hydroxylgruppen durch 
Acetylierung nachzuweisen. 


Elementaranalyse: 


0°1320 g Substanz lieferten 0°2590 g Kohlenséure und 
O° 1265 g Wasser. 
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In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden C.H,403 
ee ee a 
Gils .49 a:b orerate 93°51 53°73 
pee US eS 10°65 10°45 
Gos 0s 0 cae — 35°82 
, 100-00 





Zum Schlusse unserer Ausfiihrungen gestatten wir uns, 
Herrn Hofrat Dr. A. Lieben fiir seine Anregungen und Rat- 
schlage unseren besten Dank auszusprechen und auch Herrn 
Professor Dr. C. Pomeranz und Herrn Dr. Leiser fiir ihre 


Unterstiitzung zu danken. 
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Kondensation von Zimtsaurechlorid und 
o-Kresol 
yon 
Gustav Neurath. 


Aus dem Laboratorium fiir chemische Technologie organischer Stoffe an der 
k. k. Technischen Hochschule in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Juni 1906.) 


Bei der Einwirkung von o-Oxyacetophenon auf Benz- 
aldehyd in alkoholischer L6sung unter Zugabe von 50 prozentiger 
Natronlauge erhielten Feuerstein und v. Kostanecki! das 
Natriumsalz des o-Oxyphenylstyrylketons und daraus mittels 
verdiinnter Salzsaure das freie o-Oxyphenylstyrylketon. Diesem 
Vorgange liegt folgende Gleichung zu Grunde: 


sa keer 2 
“eta 1) Co—CH, * 83° Qo = 
2) OH + H,O 
— C,H J () 2 


#\\ (1) CO—CH=CH—C,H, 


In ganz analoger Weise erhielten v. Kostanecki und 
Tambor? das m-Oxyphenylstyrylketon und das p-Oxyphenyl- 
styrylketon. 

Auf Anregung des Herrn Prof. Dr. W. Suida versuchte 
ich die Kondensation von Zimtséurechlorid mit o-Kresol und 
erhielt einen einheitlichen Kérper, der zu den erwahnten Ketonen 
in naher Beziehung steht, indem er ein Homologes des p-Oxy- 


1 Berl. Ber., 37, 715. 
2 Berl. Ber., 32, 1924. 
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phenylstyrylketons darstellt. Die Bildung dieses KO6rpers ver- 
lauft nach folgender Gleichung: 

C,H, CH=CHCOCI+ C,H Ae oy oF 

iain Decteeaetin +, *\CH, a 


OH (1) 
= (4) CyH,CH=CHCO—C,H, € Cit @y PHC! 


Wahrend bei der Synthese von Kostanecki Wasser aus- 
tritt, findet die von mir durchgefiihrte Kondensation unter Salz- 
sdureentwicklung statt. Diese Kondensation kann auch als all- 
gemein verwendbare Synthese von aromatischen Oxyketonen — 
denn ein solches ist der hier erhaltene Kérper — angesehen 
werden. 

Mit der Synthese aromatischer Oxyketone befaBten sich 
zuerst Nencki und Sieber,! welche Eisessig und verschiedene 
Phenole unter Zugabe von Zinkchlorid kondensierten. 

Grabe und Bungener® wendeten fiir die Synthese aro- 
matischer Ketone die Friedel-Crafts’sche Reaktion an. 

Ich habe fiir die Kondensation von Zimtsaurechlorid und 
o-Kresol die von Behn® verbesserte Friedel-Crafts’sche Synthese 
angewendet. 

Der nach dieser Methode erhaltene K6rper war nach zwei- 
maligem Umkristallisieren sehr rein und zeigte den konstanten 
Schmelzpunkt von 137° C. 

Was seine Konstitution anbelangt, so kénnten nach dem 
Orientierungsgesetze eigentlich zwei Isomere entstehen, namlich 


CH 
(1) C.H.cH=cH—co<é* ” DoH 
645 NS 6 


oder CH, 
3 2N\ 
(2) +, ,/OH 


CO—CH=CH—C,H,. 


1 Journal fir prakt. Chemie (2), 23, 147; (2) 25, 282. 
2 Berl. Ber., 72, 1080; 74, 1645; 75, 1680; 22, 1231; 24, 3541; 25, 2239; 


32, 1546. 
3D. R. P. 95901. 
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Dies hat jedoch nicht stattgefunden, da sich das erhaltene Pro- 
dukt als einheitlich erwies und, unter dem Mikroskope betrachtet, 
aus schon ausgebildeten, perlmutterglanzenden Nadeln bestand. 

Der Rest C,H; CH—=CH—CO— wird in die Parastellung 
zur Hydroxylgruppe treten. Es kame deshalb dem durch Kon- 
densation von Zimtsaurechlorid und o-Kresol erhaltenen K6érper 
von den obigen zwei Formeln die erste zu und wéare dieser 
K6érperim Hinblicke auf die angefiihrten, von v.Kostanecki dar- 
gestellten Ketone mit 


»m-Methyl-y-Oxyphenylstyrylketon « 


zu bezeichnen. 

Das Molekulargewicht desselben wurde nach der Siede- 
punktsmethode mit dem Apparate nach E. Beckmann bestimmt. 

Die freie Phenolhydroxylgruppe wurde durch Acetylierung 
mittels Essigséureanhydrids nachgewiesen. 

Zum Nachweis der Ketogruppe wurde das Oxim dargestellt. 

Die doppelte Bindung in dem vom Zimtsdéurechlorid 
stammenden Reste wurde durch Bromaddition an das in Ather 
suspendierte m-Methyl-p-Oxyphenylstyrylketon sichergestellt. 

Auer der bereits angefiihrten Methode der Darstellung 
des m-Methyl-p-Oxyphenylstyrylketons aus Zimtsdurechlorid 
und o-Kresol versuchte ich die Methode von Nencki und 
Sieber, nach welcher Sauren mit Phenolen in Gegenwart von 
Zinkchlorid kondensiert werden. 

Das nach dieser Methode erhaltene Produkt stimmte so- 
wohl bei der Elementaranalyse als auch in seinem Aussehen, 
seinem Schmelzpunkte und sonstigen Eigenschaften vollkommen 
mit dem nach der Friedel-Crafts-Behn-Methode erhaltenen 
m-Methyl-p-Oxyphenylstyrylketon Uberein, nur war die Aus- 
beute bedeutend geringer; bei der ersten Methode betrug die- 
selbe 40 bis 50°/,, bei der zweiten hingegen nur zirka 10°/, 
der Theorie. | 

Zum Schlusse des theoretischen Teiles will ich noch einen 
kleinen Vergleich zwischen dem p-Oxyphenylstyrylketon nach 
Kostanecki und dem in der vorliegenden Arbeit beschrie- 
benen homologen m-Methyl-p-Oxyphenylstyrylketon anfihren. 
Ersteres kristallisiert aus verdiinntem Alkohol in gelben Nadeln, 


78* 
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letzteres aus verdiinntem Alkohol in rétlichen Nadeln, aus sehr 
viel siedendem Wasser in gelbroten, perlmutterglanzenden 
Nadeln; der Schmelzpunkt des ersteren liegt bei 172 bis 173°, 
jener des letzteren bei 137° C.; in verdiinnter Natronlauge lésen 
sich beide mit gelber Farbe. Das Acetylprodukt des p-Oxypheny!- 
styrylketons schmilzt bei 90°, das des s-Methyl-p-Oxypheny!1- 
styrylketons bei 72° C. 
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Darstellung des m-Methyl-p-Oxyphenylstyrylketons aus Zimt- 
saurechlorid und o-Kresol. 
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Der Reaktionsgleichung entsprechend wurden 10g Zimt- 
sdurechlorid und 6°5g¢ o-Kresol in einem weithalsigen Kolben 
in 40g Nitrobenzol gelést und auf dem Wasserbade erwarmt; 
danh wurden sukzessive unter haufigem Umschiitteln des 
Kolbeninhaltes 20g frisch gepulvertes trockenes Aluminium- 
chlorid in sehr kleinen Mengen eingetragen. 

Betragt die auf einmal zugefiigte Menge Aluminiumchlorid 
z. B. auch nur 0°38, so entweicht die bei der Reaktion frei 
werdende Salzséure doch unter ziemlich starkem Schaéumen, 
besonders im Anfange. Ein stiirmischer Verlauf der Reaktion 
infolge zu groBer Zusatze an Aluminiumchlorid mu wegen der 
sich eventuell bildenden harzigen Produkte vermieden werden. 
Nach Ablauf einer halben Stunde sind die 20¢ Aluminium- 
chlorid eingetragen, das Reaktionsgemisch ist dunkel und dick 
geworden. Man erwadrmt etwa noch eine Viertelstunde am 
Wasserbade zur Entfernung der noch vorhandenen Salzsaure, 
la8t dann auf 20 bis 30° erkalten und tragt den sirupartigen 
Kolbeninhalt in zirka 200cm’ Wasser ein, fiigt einige Tropfen 
verdiinnte Salzsaure zu und kocht kurze Zeit tiber freier Flamme 
auf, um samtliches Aluminiumchlorid in Lésung zu bringen. 
Dann la8t man vollkommen erkalten, bringt die das Konden- 
sationsprodukt enthaltende Nitrobenzolschicht samt der 
wasserigen in einen Scheidetrichter, lat die Nitrobenzol- 
schicht in einen zweiten Scheidetrichter ab, in welchem sie 
mit Benzol geschiittelt wird. Diese Benzollésung wird dann 
ziemlich oft mit kleinen Mengen Wasser (zirka 20 Tropfen) 
— gréRere Mengen miissen vermieden werden, weil sie das in 
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Wasser unlésliche Produkt ausfallen wiirden — bis zur ganz- 
lichen Entfernung des noch vorhandenen Aluminiumchlorids 
gewaschen. 

Die dunkelrote Benzollésung wird dann mit Natronlauge 
von der Dichte 1°22 so lange geschiittelt, als von letzterer 
Reaktionsprodukt aufgenommen wird. Da das m-Methyl-p-Oxy- 
phenylstyrylketon eine freie Phenolhydroxylgruppe enthalt, so 
war die Léslichkeit desselben in Alkalien von vornherein sicher. 

Die alkalischen Fliissigkeiten werden vereinigt und unter 
fortwahrendem Umrihren mit konzentrierterSalzsaure (D= 1° 19) 
bis zur schwach sauren Reaktion versetzt, wobei die dunkle 
Fliissigkeit immer mehr und mehr violett und dann braun wird, 
bis ein dunkelbrauner kristallinischer Niederschlag ausfallt, 
der sich zu gréBeren Flocken zusammenballt, wahrend die 
Losung farblos wird. 

Die durch das Fallen mit konzentrierter Salzsdure ziemlich 
heif gewordene Flissigkeit la8t man erkalten, filtriert und wascht 
mehrmals mit Wasser. Das am Filter zurtickbleibende Produkt 
kristallisiert man zweimal aus sehr viel siedendem Wasser um, 
wobei das m-Methyl-p-Oxyphenylstyrylketon in rétlich-gelben 
perlmutterglanzenden Nadeln ausfallt. 

Das m-Methyl-p-Oxyphenylstyrylketon ist unléslich in 
kaltem Wasser, in Sauren und Ligroin; in siedendem Wasser 
lést sich ein Teil in zirka 2500 Teilen, in Alkalien lést es sich 
mit gelber Farbe; ferner ist es léslich in Benzol, Alkohol und 
Eisessig; in Ather ist es nur sehr wenig léslich. Es schmilzt bei 
137° C. (korr.).? 

Die Analyse der bei 105° C. getrockneten Substanz gab 
folgende Resultate: 


I.0°1284¢ Substanz lieferten 0°3793g Kohlensaure und 
0°0658 2 Wasser. 

Il. 0°1742¢ Substanz lieferten 0°5150g Kohlenséure und 
O-0902 ¢ Wasser. 





1 Alle in der vorliegenden Arbeit angegebenen Schmelzpunkte sind korri- 
giert und wurden in dem von A. Landsied! konstruierten Apparate bestimmt 
(Chem. Ztg., 29, Nr. 57 [1905)}). 
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In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
7 eae Cy ¢Hy409 
—_————_ 


80°56 80°62 80°64 
9°79 5°93 


Darstellung des m-Methyl-p-Oxyphenylstyrylketons aus Zimt- 
sdure und o-Kresol. 


10g Zimtsaure und 7g o-Kresol wurden in einem weit- 
halsigen Kolben mit Rickflu8kiihler auf dem Sandbade bis 
zirka 180° erhitzt. Dann wurden 40g eben erst in einer Porzellan- 
schale umgeschmolzenes, im Exsikkator getrocknetes und 
gepulvertes Zinkchlorid in Mengen von 0°5g sukzessive zu- 
gesetzt. W4ahrend des Einbringens des Zinkchlorids steigt die 
Temperatur des Reaktionsgemisches ziemlich bedeutend und 
ist die Flamme unter dem Sandbade so zu regulieren, da8 die 
Temperatur von zirka 200° nicht iiberschritten wird, da sonst 
harzige Produkte entstehen; wenn notwendig, ist der Brenner 
unter dem Sandbade von Zeit zu Zeit zu entfernen. In 40 Minuten 
war sdémtliches Zinkchlorid eingetragen und die Fliissigkeit hat 
eine sehr zaihe Konsistenz angenommen; man erhitzt etwa noch 
eine Viertelstunde und la8t vollkommen erkalten; dann wird 
der Kolbeninhalt mit Benzol aufgenommen, die Benzollésung 
in einem Schiitteltrichter mehrmals mit zirka 20 Tropfen mit 
Salzsaure angesduerten Wassers zur Entfernung des Zink- 
chlorids gewaschen. 

Ist samtliches Zinkchlorid entfernt, so wird die das Reak- 
tionsprodukt enthaltende Benzollésung so lange mit kalt ge- 
sattigter Sodalésung geschiittelt, als letztere im stande ist, 
Reaktionsprodukt der Benzollésung zu entziehen. Hier wurde 
wegen des noch vorhandenen unverdnderten o-Kresols anstatt 
Natronlauge Sodalésung verwendet. 

Die Sodalésungen werden in einem gerdéumigen Becher- 
glase vereinigt und unter fortwahrendem Rihren konzentrierte 
Salzsadure (D=1:'19) zugesetzt, wobei allmahlich ein braun- 
schwarzer Niederschlag auszufallen beginnt, dessen FAallung 
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mit Eintritt der schwach sauren Reaktion der Fliissigkeit be- 
endet ist; die letztere ist dabei farblos geworden. 

Man 1a8t erkalten, filtriert und wascht mit Wasser mehr- 
mals aus. Dasso erhaltene Rohprodukt ist mit geringen Mengen 
harziger Nebenprodukte, deren Bildung sich auch bei der 
genauesten Einhaltung der oben angegebenen Temperatur von 
180 bis 200° nicht vermeiden lat, verunreinigt und wird aus 
kochendem Wasser, und zwar fiir 1 Teil Produkt 2500 Teile 
Wasser zweimal umkristallisiert. Man erhalt wieder die rétlich- 
gelben perlmutterglanzenden Nadeln, die sowohl in ihrem Pro- 
zentgehalte an Kohlenstoff und Wasserstoff als auch in dem 
Schmelzpunkte und sonstigen Eigenschaften mit dem nach dem 
ersten Verfahren hergestellten m-Methyl-p-Oxyphenylstyryl- 
keton ibereinstimmen, nur ist die Ausbeute bedeutend geringer, 
wie oben angefiihrt ist. 

Die Elementaranalyse der bei 105° C. getrockneten 
Substanz gab folgende Resultate: 


I. 0°1732 ¢ Substanz lieferten 0°5112 ¢ Kohlensaéure und 


00970 g Wasser. 
ll. 02083 ¢ Substanz lieferten 0°6154.¢ Kohlensaéure und 


0-1093 g¢ Wasser. 








In 100 Teilen: Gefunden Berechnet fiir 
; ; 6 II 4 ; Crcfi02 F 

Go. st@istree 80°49 80°58 80°64 

ee ues ae 5°81 3°83 5°93 


Die Molekulargewichtsbestimmung des m-Methyl-p-Oxy- 
phenylstyrylketons wurde nach der Siedepunkterhéhungs- 
methode in dem Apparate nach E. Beckmann ausgefitnhrt. Als 
Lésungsmittel wurde Eisessig bentitzt. Die Bestimmung ergab 
folgende Resultate: 





Gefunden 
13 1 a 
Lésungsmittel........... 20°22 g 20°22 g 20°22 g 
SE FER 0'0521¢g O°1148¢ 0°2146¢ 
Temperaturerhéhung..... 0°032° 0-068° 0-118° 
Siedekonstante.......... 25°3 25°3 5°3 


2 
Molekulargewicht ....... 204 213 227 
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Das fiir C,,H,,O, berechnete Molekulargewicht betragt 
238. 

Acetylprodukt. 

Die freie phenolische Hydroxylgruppe wurde in dem 
m-Methyl-p-Oxyphenylstyrylketon durch Acetylierung mit 
Essigsaureanhydrid nachgewiesen. 

1 g Substanz wurde mit 10 ¢ Essigsdureanhydrid, welche 
Menge ungefahr dem Zwanzigfachen der theoretisch er- 
forderlichen Menge gleichkommt, in einem weithalsigen Kolben 
drei Stunden am RiickfluBkihler erhitzt. Nach Ablauf dieser 
Zeit ist die Acetylierung vollendet. Man 1la8t erkalten und 
bringt die Reaktionsfliissigkeit in eine Porzellanschale, spilt die 
dem Kolben anhaftenden Teile mit etwas Alkohol in die 
Porzellanschale und dampft auf dem Wasserbade mehrmals 
mit Alkohol bis fast zur Trockne ein, um das iiberschiissige 
Essigsaureanhydrid vollkommen zu vertreiben. Bleiben auch 
nur ganz geringe Spuren von Essigsaureanhydrid zuriick, so 
stéren dieselben empfindlich bei der Kristallisation des Pro- 
duktes. Ist tatsachlich samtliches Essigsaéureanhydrid ver- 
trieben, wozu man bei bei der hier verwendeten Menge zirka 
3 Stunden braucht, so wird der Riickstand in wenig Alkohol 
aufgenommen und filtriert; das Filtrat 148t man in 250 cm’ 
Wasser flieBen. 

Es bildet sich eine milchige Emulsion, aus der sich selbst 
nach langem Stehen keine kristalle abscheiden. Ich konnte 
jedoch auf drei Wegen Kristalle erhalten. 

Das einfachste ist ein Zusatz von etwas Kochsalz zur 
Emulsion. Nach einiger Zeit klart sich die Fliissigkeit und am 
Boden des Gefafies hat sich das Acetylprodukt in Form 
schoéner, weifier, schon mit. freiem Auge erkennbarer Kristalle 
abgesetzt. Unter dem Mikroskope erwiesen sich dieselben als 
feine, an beiden Enden zugespitzte Nadeln. 

Ferner erhielt ich aus der Emulsion dieselben Kristalle 
durch Verdampfen des Alkohols am Wasserbad und zwolf- 
stiindiges Stehenlassen. 

Die schénsten Kristalle jedoch erhielt ich auf folgende 
Weise: Zur Emulsion setzte ich noch etwas Alkohol hinzu, 
kochte, bis alles gelést, und filtrierte in ein in heifes Wasser 





ty ad 


— 


ee LL LALO ELLEN AAG Rt ti: 





Kondensation von Zimtsiéurechlorid. 1153 


eingestelltes Becherglas; letzteren Weg verwendete ich auch 
zum Umkristallisieren; schon nach zweimaligem Umkristalli- 
sieren blieb der Schmelzpunkt konstant bei 72° C. (korr.). 

Das Acetylprodukt ist léslich in Alkohol und Benzol, un- 
lOslich in Wasser. Die Ausbeute war fast quantitativ. 

Die Analyse der ber Schwefelsdure getrockneten Substanz 
gab folgende Resultate: 


I. 0°1161 ¢ Substanz lieferten 0°3294 ¢ Kohlensdure und 
0-0596 ¢ Wasser. 

I]. O'1107 g Substanz lieferten bei der Acetylgruppen- 
bestimmung nach F. Wenzel! nach der Verseifung mit 
3 cm* Schwefelsdure (2:1) 0:02607 ¢ Essigsaure, welche 
zur Neutralisation 4 cm’ Kalilauge vom Titer 0°006098 ¢ 
KHO verbrauchten. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden CygHy,02 
eeerrusss 77°38 77°11 
Fee Per: 3°70 0°76 
C,H,O..... 16-89 15°36 

Oxim. 


Die Oximierung des m-Methyl-p-Oxyphenylstyrylketons 
wurde nach V. Meyer und Oelkers ? durchgefihrt. 

3g m-Methyl-p-Oxyphenylstyrylketon wurden in 75g 
95prozentigem Alkohol gelést und eine Lésung der berechneten 
Menge an freiem Hydroxylamin zugesetzt. Letzteres wurde 
hergestellt durch Auflésen von 0°9 ¢ salzsaurem Hydroxylamin 
in sehr wenig Wasser und dazu 0°7 g¢ Natriumcarbonat. Die 
alkoholische L6sung wurde dann auf dem Wasserbad unter 
Anwendung eines RiickfluBkiihlers 3 Stunden erhitzt. Dann 
wurde, um die Oximierung mdglichst quantitativ zu gestalten, 
0-1 g salzsaures Hydroxylamin und 0°83 g Natriumcarbonat, 
in wenig Wasser gelést, zugesetzt und wieder 2 Stunden am 


1 Monatshefte fiir Chemie, 78, 663 (1897). 
2 Berl. Ber., 2/, 1295. 
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Riickflu8kiihler erhitzt. Nach Ablauf dieser Zeit wurden neuer- 
dings solche kleine Mengen an salzsaurem Hydroxylamin und 
Natriumcarbonat zugesetzt und wieder 2 Stunden am Riickflu8- 
ktihler erhitzt. Dann 148t man erkalten, gieBt den Kolbeninhalt 
in eine Porzellanschale und verdampft den Alkohol am Wasser- 
bade. Das zuriickbleibende rotbraune Ol wird in Eis gestellt 
und erstarrt. Dasselbe wird dann mit Wasser gewaschen, um 
das bei der Reaktion entstandene Kochsalz zu entfernen; das 
gewaschene Produkt wird in Ather geldst, filtriert und die 
atherische Lésung in einer Kristallisierschale auf einem 
Wasserbade von 50° langsam eingedampft. Der Riickstand ist 
ein Ol, das beim Evakuieren im Exsikkator zu einer einheit- 
lichen Kristallmasse von rubinroter Farbe erstarrt. Wird diese 
Operation mit Ather noch zweimal wiederholt, so bleibt der 
Schmelzpunkt konstant bei 49° C. (korr.). 

Das Oxim ist in Ather, Alkohol und Eisessig léslich, in 
Wasser ist es unldslich. 

Fiir die Kohlenstoff- und Wasserstoffbestimmung desselben 
ist zu bemerken, dafi es sehr schwer vollstandig verbrennt; 
selbst im Sauerstoffstrome mu man sehr lange erhitzen, bis 
die letzten Reste des Kohlenstoffes verbrannt sind. Es ist daher 
empfehlenswert, nach Demel! die Substanz im Schiffchen mit 
der drei- bis vierfachen Gewichtsmenge an vorher ausgegliihtem 
Platinschwamm zu tberdecken. 

Die Analyse des im Vakuum iber Schwefelsdure ge- 
trockneten Oxims gab folgende Resultate: 


I. 0°10381 ¢ Substanz lieferten 0°2854 ¢ Kohlensdure und 


0°0529 g Wasser. 
I. 0*2200 g Substanz gaben 11°4 cm?® Stickstoff bei 732 mm 


Barometerstand und 14° C. 


; 
| 
ia 
’ 
4 
i: ft 
: 


lene ee 


oe ee 


= ee 


In 100 Teilen: Berechnet fiir 


Gefunden Ci gH ,5,02N 
— ee 


75°84 
5°97 
‘O4 





Berl. Ber., 75, 605. 
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Dibromprodukt. 


Zum Nachweise der doppelten Bindung in dem m-Methyl- 
p-Oxyphenylstyrylketon wurde eine Bromaddition ausgefihrt. 
Da die doppelte Bindung von dem Zimtsdurereste stammt, so 
war der Gedanke naheliegend, das Dibromprodukt analog dem 
Zimtsauredibromid herzustellen. Am zweckméafigsten erschien 
die von Michael? fiir die Darstellung des Zimtsdure- 
dibromids durchgefiihrte Methode. 

3g m-Methyl-p-Oxyphenylstyrylketon wurden in einem 
Kolben mit 50cm® Ather, der kurz vorher mit Calciumchlorid 
getrocknet wurde, tibergossen und in Eiswasser gekiihlt. Dann 
wurde im zerstreuten Tageslicht die entsprechende Menge 
Brom (0°6 cm’) tropfenweise und unter mehrmaligem Um- 
schiitteln zufliefien gelassen. Ist die angegebene Menge Brom 
eingebracht, so l48t man den Kolben mit dem Produkte noch 
einige Zeit im Eiswasser stehen, bis saémtliches freie Brom 
gebunden ist. Dann wird filtriert und der Ather langsam ab- 
gedampft, wonach das reine gelblichrote Dibromprodukt 
OH 


C,H, CHBr—CHBr —CO—C,H, < 
CH, 


in kristallinischer Form zurtickbleibt. DaB dieses Produkt gleich 
rein erhalten wird, beweist, da es sowohl direkt nach dem 
Verdampfen des Athers als auch nach dem Umkristallisieren 
aus verdiinntem Alkohol unter Zugabe von kleinen Mengen 
Kochsalz und Zinkchlorid konstant bei 135° C. (korr.) 
schmilzt. 

Das Dibromprodukt ist léslich in Alkohol und Ather, un- 
loslich in Wasser. 

Die Analyse der bei 105° C. getrockneten Sub stanz gab 
folgende Resultate: 


I. 0°1273 g Substanz lieferten 0°2246 ¢ Kohlensdure und 
0:0443 g Wasser. 

Il. 0° 1739 g Substanz lieferten beim Gliihen mit Atzkalk und 
Fallen des Broms mit Silbernitrat 0° 1660 g Bromsilber. 


1 Journal fiir prakt. Chemie (2), 52, 291. 
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In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,,H,4O9Br. 
ee 


48°24 
3°54 
40°18 








Zum Schlusse sei mir noch gestattet, meinem hoch- 
verehrten Lehrer Herrn Prof. Dr. W. Suida fiir die Anregung 
und die erteilten Ratschlage meinen innigsten Dank aus- 
zusprechen. 
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Uber die Darstellung eines ungesattigten 

Aldehydes aus dem Formisobutyracetaldol 

und Versuch einer Kondensation des Form- 
isobutyracetaldols mit Formaldehyd 


von 


Hans Busch und Klara Goldenthal. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. Ad. Lieben an der k. k. Uni- 
versitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Oktober 1906.) 


Schachner ? hatte das von Wessely ® hergestellte Form- 
isobutyraldol mit Acetaldehyd kondensiert, wobei ein Aldol 
C.H,,0, entstand. Die Konstitution dieses Kérpers hat Weif 3 
durch die Darstellung des Oxims, des Glykols und eines Acetyl- 
derivates aufgekliirt. 


CH,. _ ,CH,OH 
CH, >< cHoH 


CH, .C¢ 


Auf Vorschlag des Herrn Hofrates Lieben unternahmen 
wir es nun, die Abspaltung von Wasser aus diesem Aldol zu 
versuchen, wobei ein ungesattigter Aldehyd resultieren sollte. 
Eine weitere Aufgabe war, dieses Aldol nochmals mit Form- 


aldehyd zu kondensieren. 


1 Monatshefte fur Chemie, 26, 1 (1905). 
Ebenda, 21, 216 (1900). 
3 Ebenda, 25, 1065 (1904). 
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Darstellung des Ausgangsproduktes. 


Das Aldol von Wessely wurde aus Isobutyraldehyd und 
Formaldehyd unter Anwendung von Pottasche in guter Aus- 
beute erhalten. Es wurde dann mit der aquimolekularen Menge 
von Acetaldehyd mit Hilfe einer nahezu gesattigten Pottasche- 
ldsung kondensiert, wobei die von Wei angegebenen Ver- 
besserungen die Ausbeute erhdhten. Eine sorgfallige fraktio- 
nierte Kristallisation lieferte uns das Schachner’sche Aldo! 
C,H,,0,, das wir durch Bestimmung des Schmelzpunktes und 
durch die Elementaranalyse identifizierten. 


Einwirkung von Essigsaureanhydrid. 


I. Versuch. 10g des Ausgangsmaterials wurden mit 
10g frisch entwassertem Natriumacetat und 30 g frisch destil- 
liertem Essigsdéureanhydrid im sorgfaltig getrockneten, zu- 
geschmolzenen Destillierkolben 6 Stunden lang im Paraffinbade 
auf 110° erhitzt. Nach dem Erkalten wurde das Reaktions- 
gemisch in Wasser aufgenommen und mit Natriumcarbonat 
neutralisiert. Es schied sich dabei ein dunkelbraunes Ol! ab, 
welches in Ather aufgenommen wurde. Die atherische Lésung 
wurde mit Na,SO, getrocknet, der Ather hierauf abdestilliert. 
Es blieb eine gelbgefarbte dlige Fliissigkeit von unangenehm 
stechendem Geruch zuriick, welche einer Destillation im 
Vakuum unterworfen wurde. Nach einigen Tropfen Vorlauf 
ging die Hauptmenge bei einem Druck von 16 mm Hg bei 83° 
liber. Die Analyse ergab: 


I. 0°2413 ¢ Substanz gaben 0°5619¢ CO, und 0°1776g H,O. 
Il. 0°1924g Substanz gaben 0°4484 g CO, und 0° 1414 ¢ H,O. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
“ae 
63°59 63°56 63°53 
8°28 8°24 
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C,H,,O, ware ein K6rper, der aus dem Ausgangsprodukt 
durch Abspaltung eines Molekiils Wasser und durch Acetylie- 
rung der noch vorhandenen Hydroxylgruppe entstehen kénnte. 


CH CH,OH CH,OCOCH, 


CH, DC <cH OH CH, ae CX on. 
| | 
CHH = CH 
aa | oH 
CK CKG 


Dieser K6rper miBte Aldehydreaktionen geben, auch 
miuiBte sich die Doppelbindung nachweisen lassen. Tatsachlich 
entstand beim Erwarmen mit ammoniakalischer Silberlésung 
ein schéner Silberspiegel. Auch die Bromaddition gab das er- 


wartete Resultat. 


Bromaddition. 


Eine Lésung von Brom in CCl, wurde mit einer '/,,nor- 
malen Thiosulfatlbsung titriert. 1 cm’ Bromlésung enthielt 


0-021 ¢g Br. 
0°6321 g Substanz (in CCl, gelést) verbrauchten 27°8 cm’ der 
Bromlésung, das ist 0°583 ¢ Br. 


Berechnet fiir 
CoH, 4903 





Diese Reaktion deutete also in Ubereinstimmung mit den 
Verbrennungsresultaten auf den ungesattigten Kérper C,H,,0,. 
Da die Menge dieses K6rpers fiir weitere Versuche zu gering 
war, versuchten wir ihn nochmals darzustellen. Merkwiirdiger- 
weise erhielten wir diesmal andere Resultate. 

II. Versuch: Es wurden wieder 10 g Aldol, 10 g Natrium- 
acetat und 30 g Essigsdureanhydrid wie beim ersten Versuch 
behandelt. Bei der Destillation im Vakuum erhielten wir dies- 
mal bei einem Druck von 12 mm Hg zwei Fraktionen. 

I. Fraktion bei 83 bis 90°, eine farblose, bewegliche 
Fliissigkeit. Die Analyse ergab: 
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0° 1843 g Substanz lieferten 0°3455 g CO, und 0°1195 ¢ H,0O. 
In 100 Teilen: Berechnet fiir 


Gefunden C15Ho4 Os 
=e ee 


04°18 
7°29 





Il. Fraktion bei 137 bis 138° eine schwach gelb gefirbte, 
etwas zahere Fliissigkeit. Die Analyse ergab: 


O-2117 g Substanz lieferten 0°4231 ¢ CO, und 0°1503 g H,0. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden Cy, Hae 
03°14 
8°14 








. Da der Versuch, Brom zu addieren, negativ ausfiel, nahmen 
wir an, da§S keine Wasserabspaltung eingetreten war, sondern 


eine Acetylierung vor sich gegangen war. 

Von den drei theoretisch médglichen Acetylderivaten des 
Schachner’schen Aldols hatte Wei8 nur den K6rper C,,H,,0O, 
erhalten. Unser Versuch ergab nun anscheinend die zwei 
anderen Verbindungen C,,H,,O, und C,,H,,0O,, fiir die sich die 
folgenden Konstitutionsformeln geben lieBen: 


CH aS ¢ cos gOCOCH, 8S ¢ gis 9»OH 
CH, CHOCOCH, CH, CHOH 
| 
CH, CH, 
OCOCH, * Ococu, 


CHC OCOCH, cH< OCOCH, 


Nun wurde eine Titration vorgenommen in derselben 
Weise, wie dies Wessely! und Wei8? getan hatten. 

Es: wurden 0°1934 g des Kérpers C,,H,,O, mit der zehn- 
fachen Menge der berechneten '/,-Normal-Kalilauge so lange in 





1 Monatshefte fiir Chemie, 2/, 216 (1900). 
2 Ebenda, 25, 1071 (1904). 
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einem’ Kolben erwarmt, bis die 6ligen Tropfen des Acetyl- 
derivates verschwunden waren und auch nach dem Erkalten 
nicht mehr auftraten. Dann wurde mit +/,-Normal-Salzsaure 
zurticktitriert. Dabei ergab sich,.da8 zur Neutralisation dieser 
0:1934 g des Acetylderivates 12°2 cm’ 1/, ee 
aufgebraucht wurde. : 

Demnach fanden sich in 100 Teilen 53°57 Teile dimant 


Berechnet fiir C,,H,,O,..... 51°81 Teile Acetyl. 


Ganz analog wurden 0°2113 ¢ des Kérpers C,,H,,O, be- 
handelt; es waren zur Neutralisation 8°9 cm’ 1/,-Normal-Kali- 


lauge erforderlich. 
Demnach enthielten 100 Teile 35°83 Teile Acetyl. 


Berechnet fiir C,,H,,O,..... 34°68 Teile Acetyl. 


Es ist also nach den anndhernd stimmenden Acetyl- 
bestimmungen wahrscheinlich, da wirklich die Acetyl- 
verbindungen 


CH, *¢ og oh ,OCOCH, sein ; Pisce i 
CH, CHOCOCH, CH, © SCHOH 
vn A 
. 2 
| _ OCOCH, | OCOCH, 
. <ococH, oe <ococH, 


entstanden waren. 

Da diese Versuche nun wohl einen ungesdattigten Korper, 
nicht aber den reinen Aldehyd ergeben hatten, versuchten wir 
diesen auf andere Weise darzustellen. 


Versuch zur Darstellung des ungesiattigten Aldehydes. 


Es wurden 3¢ Aldol mit etwa 10¢ fester Pottasche in 
einer Kohlensdureatmosphare am Riickflu®kiihler auf dem OI- 
bade einen Tag lang auf 110 bis 115° erhitzt. Am Hals des 
Kélbchens zeigten sich Flissigkeitstrépfchen; nach dem Er- 
kalten wurde das gelb gefarbte feste Reaktionsgemisch in Ather 
aufgenommen, wobei die iiberschiissige Pottasche zuriickblieb. 
Um etwa noch anhaftende organische Substanz zu entfernen, 
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wurde die Pottasche in Wasser gelést und die Lésung im 
Schacherlapparat mit Ather extrahiert. Die beiden atherischen 
Lésungen wurden vereinigt, mit Natriumsulfat getrocknet und 
hierauf der Ather abdestilliert. Es blieb eine dunkelbraune, sehr 
zahfllissige Masse zuriick, die im Vakuum erstarrte, wobei sich 
auch Kristalle erkennen lieBen. Ein Versuch, diese von der 
harzahnlichen Masse durch Umkristallisieren zu reinigen, blieb 
erfolglos. Dagegen erhielten wir durch Abpressen auf einer 
Tonplatte nach langerem Stehen tiber Schwefelsdure im Vakuum 
schéne schwach gelb gefarbte Kristalle, die einen Schmelzpunkt 
von 104 bis 105° zeigten. Die Elementaranalyse lieferte folgen- 


des Resultat: 


0-1478 g Substanz ergaben 0°3154 g CO, und 0°1105 g H,O. 





In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Gefunden i 
Sn ne C7Hy20_ == C7 Hyg 
SV AV. 4 58°19 65°6 58°28 
Ty, 8°38 9°46 8°41 


Die Analyse ergab also, da8 bei diesem Versuche statt des 
erwarteten Aldehydes die dem Aldehyd entsprechende Saure 
schlieBlich erhalten worden war. Daf diese eine doppelte 
Bindung enthielt, lie8 sich durch eine Bromaddition nach- 


weisen. 
Bromaddition. 


Es wurden 0°2934 g Substanz in CS, gelést und so lange 
Bromlésung zugefiigt, bis der letzte Tropfen Brom sich nicht 
mehr entfarbte. Die Bromlésung war mit Na,S,O, titriert und 
es enthielt 1 cm’ Bromlésung 0°02 g Br. Die 0° 2934 g unserer 
Substanz verbrauchten 15°5 cm* Bromlésung, d. i. 0*310 g Br. 


Berechnet fiir C,H,,O,....0°326 g Br. 


Calciumsalz der Saure. 


In die kochende Lésung der Sdéure wurde gefialites 
Calciumcarbonat eingetragen, solange noch CO, entwich, dann 
noch ein geringer Uberschuf des CaCO, zugefiigt, heif filtriert 
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und das Filtrat eingedampft. Beim Erkalten fielen aus der 
Lésung nach langerem Stehen weif®e Kristalle aus, die auf 
dem Tonteller abgepreBt wurden. Die Ca-Bestimmung ergab: 


0°3025 g Salz bis zur Gewichtskonstanz gegliht, hinterlieBen 
0°0517 g CaO. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir das Ca-Salz 
Gefunden _ Ca(C,H,,0s), 


~ ~~ 


CME oa vie 4-4 12°21 12°265 


hp 








Durch diese Bestimmungen war also die Existenz der 
Sdure erwiesen. Da nun diese Saure nur durch Oxydation an 
der Luft entstanden sein konnte, schien uns zur Darstellung 
des Aldehyds gréBere Vorsicht geboten. 

Wir wiederholten daher den Versuch mit denselben 
Mengen im zugeschmolzenen Rohre, welches mit CO, gefiillt 
war. Wir erhitzten wieder einen Tag lang auf 110°; beim 
Offnen des Rohres war kein Druck zu bemerken. Diesmal 
nahmen wir das Reaktionsgemisch in so viel Wasser, als zur 
Lésung der Pottasche nétig war, auf und extrahierten die 
Lésung mit Ather. Die atherische Lésung wurde nun mit 
Na,SO, getrocknet und hierauf der Ather abdestilliert, wobei 
wir Sorge trugen, da8 bei all diesen Operationen die Apparate 
mit CO, gefiillt waren. Nach dem Abdestillieren des Athers 
unterwarfen wir den gelben festen Riickstand sofort einer 
Vakuumdestillation; dabei sublimierten in den Hals des 
Kolbens bei 15 mm Druck und 65° feine Nadeln von gelblich- 
weiBer Farbe, welche einen Schmelzpunkt von 49 bis 50° 
zeigten. 

Die Elementaranalyse ergab fiir 0°1418 g Substanz 
0:3397 g CO, und 0°1154 g H,O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden C7H 90 
OS MEISEL 65°34 65°56 
Bats Ga Kan 9°12 9°46 


79% 








_— 7. 
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Die Abweichungen diirften daher kommen, da® schon 
teilweise Oxydation eingetreten war. Da8 wir tatsachlich einen 
Aldehyd vor uns hatten, zeigte der beim Erwarmen mit 
ammoniakalischer AgNO,-Lésung auftretende Silberspiegel 
und die Fuchsinreaktion. Die Doppelbindung wiesen wir 
wieder durch eine Bromaddition nach. Einige Kristalle lieBen 
wir einige Tage an der Luft stehen. Wenn sich auch diese 
auBerlich von dem urspringlichen Produkt nur durch eine 
etwas dunklere gelbe Farbe unterschieden, so zeigte doch der 
Schmelzpunkt von 103°, daf eine fast vollstandige Oxydation 
zur Saure eingetreten war. Leider erlaubte uns die zu geringe 
Substanzmenge nicht mehr, die Reduktion zum Glykol durch- 


zufiihren. 


Versuch der Kondensation des Aldols mit Formaldehyd. 


Als zweiten Teil unserer Aufgabe unternahmen wir es, 
das Schachner’sche Aldol mit Formaldehyd zu kondensieren. 
Diese Aufgabe bot mannigfaches Interesse, weil sich vermuten 
lie}, dafS man durch Anlagerung von zwei Molekiilen Form- 
aldehyd an das Schachner’sche Aldol zu einem den Zucker- 


arten nahestehenden Kérper gelangen kénnte: 


CH, v pone ipo 
CH, CHOH — CC 
SH 
CH, OH 


Durch Anlagerung von nur 1! Molekiil Formaldebyd lief 
sich ein Aldol erwarten: 


CH, CH,OH 


cu,? °ScHOH — CH.C¢ 
| 
CH,OH 


O 
H 


Leider fulhrten die diesbeztiglichen Versuché: zu keinem 
der erwarteten Resultate. 








eS Ai eo cee + ellen 
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15g Aldol wurden mit 20 g einer 40prozentigen Formalin- 
l6ésung und einer gesattigten Pottascheldsung versetzt, wobei 
keine Erwarmung eintrat. Es bildeten sich in der Fliissigkeit 
zwei Schichten; nun wurde 6 Stunden auf der Schiittel- 
maschine geschiittelt, wobei man eine Zunahme der oberen 
dligen Schichte bemerken konnte. Auch war der frither starke 
Geruch nach Formaldehyd abgeschwdcht. Das Reaktions- 
gemisch wurde nun mit Ather ausgezogen, die dtherische 
Lisung getrocknet und der Ather abdestilliert. Der gelbe zah- 
flissige Ruckstand wurde einer Vakuumdestillation unter- 
worfen. Bei einem Druck von 12 mm und der Temperatur von 
85 bis 90° gingen einige Tropfen eines gelblich gefarbten Vor- 
laufes liber. Bei 95° destillierte ein Kérper, welcher im Ansatz- 
rohr des Kolbens zu einer festen weifen Masse erstarrte. Auf 
der Tonplatte tiber H,SO, getrocknet, zeigte diese einen 
Schmelzpunkt von 126°. 


Die Elementaranalyse lieferte folgendes Resultat: 


0°2178 g Substanz gaben 0°4596 g CO, und 0:2254 g H,O. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden C5Hy90¢ 
Per ET 07°90 07°69 
eee 11°6 11°54 


Der entstandene K6rper erwies sich also durch die 
Analyse und den Schmelzpunkt als identisch mit dem von 
Just! dargestellten Glykol: 


CH, , CH,OH 
>CK 
CH, CH,OH 


Um dieses merkwirdige Resultat auf seine Richtigkeit zu 
prifen, wiederholten wir diesen Versuch. Das Ergebnis blieb 
dasselbe; wir erhielten wieder dieses Glykol und es Zeigte sich, 





1 Monatshefte fir Chemie, 77, 76 (1896). 








deme 
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daB ein Teil des Schachner’schen Aldols unverandert zuriick- 
gewonnen wurde. 





Zum Schlusse bleibt uns noch die angenehme Pflicht, 
unserem hochverehrten Lehrer Herrn Hofrat Prof. Dr. Lieben 
fiir das Interesse, das er unserer Arbeit entgegenbrachte, sowie 
fiir die erteilten Ratschlage unseren warmsten Dank aus- 
zusprechen und auch Herrn Prof. Dr. Pomeranz fiir seine 
liebenswirdige Unterstiitzung bestens zu danken. 
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Uber das Elaterin 
(I. Mitteilung) 


von 


Franz v. Hemmelmayr. 
Aus dem chemischen Laboratorium der Landesoberrealschule in Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Oktober 1906.) 


Von dem Elaterin, das zuerst 1831 von Hennell und 
Morries aus den Friichten von Ecballinm elaterium dar- 
gestellt wurde, war bis vor kurzem in chemischer Hinsicht 
wenig mehr als seine prozentische Zusammensetzung bekannt, 
auf Grund welcher ihm Zwenger die Formel C,,H,,O, beilegte. 

Ich habe deshalb vor ungefahr drei Vierteljahren das 
Studium dieses Kérpers mit der Absicht, seine Konstitution zu 
ergriinden, aufgenommen. 

Nun erschien vor kurzem im »Bulletin de la société 
chimique de Paris« eine Notiz von M. A. Berg,! worin dieser 
mitteilt, daB er sich gleichfalls mit dieser Verbindung be- 
schaftigt. Berg teilt einige Analysen des Elaterins und eine 
Molekulargewichtsbestimmung mit, auf Grund deren er die 
Formel C,,H,,0, vorschlagt. Durch Einwirkung von Essig- 
sdureanhydrid erhielt Berg ein Diacetylprodukt, von dem er 
nur das Molekulargewicht angibt; Analyse sowie Beschreibung 


1 Meine nachstehend mitgeteilten Untersuchungen waren bereits abge- 
geschlossen, als ich durch das chemische Zentralblatt vom 15. August 1906 
von Berg’s Arbeit Kenntnis erhielt. Leider war es mir durch die akademischen 
Ferien, in denen weder die »Berichte« noch die »Monatshefte« erscheinen, 
unméglich, friiher zu publizieren. Da6 ich nicht tiiberhaupt schon friiher veréffent- 
lichte, hat seinen Grund darin, da®B ich die Untersuchung des Oxydations- 
produktes vorerst noch abschlieSen wollte. Die Arbeit von H. Thoms, die am 
29. September d. J. in der Zeitschrift des Allg. 6sterr. Apothekervereines erschien, 
konnte hier nicht mehr beriicksichtigt werden, da ich erst unmittelbar vor der 
Akademiesitzung durch Herrn Hofrat E. Ludwig hievon Kenntnis erhielt. 
Diesbeziiglich sei auf meine kurze Notiz in den Berichten der Deutschen chem. 
Gesellschaft, Heft 14, verwiesen. 


Chemie-Heft Nr. 10. 80 
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der Eigenschaften fehlen. SchlieBlich gibt Berg noch an, da 
er bei der Einwirkung von alkoholischer Kalilauge Essigsdure 
und einen amorphen, Elateridin genannten K®6rper, durch 
energische Einwirkung von Kalilauge aber eine amorphe Sdure, 
die Elaterinsdure, erhielt. Auer der Analyse eines Cadmium- 
salzes dieser Sdure macht Berg weder tiber die Zusammen- 
setzung noch liber die physikalischen Eigenschaften von 
Elateridin und Elaterinsaure irgend welche Angaben. 

Was nun zunachst die Formel des Elaterins anbelangt, so 
kann ich auf Grund meiner Untersuchungen, die viel umfang- 
reicher und eingehender sind als jene Berg’s, mich nicht fiir 
die Formel C,,H,,O, aussprechen, sondern glaube, dafi die 
richtige Formel C,,H,,0, oder C,,H,,O, ist, von denen die 
erstere gr6Bere Wahrscheinlichkeit besitzt. Obgleich schon die 
Molekulargewichtsbestimmungen, die ich in Ejisessiglésung 
vornahm, Zahlen lieferten, die besser fiir die kleinere Formel 
stimmen, mdéchte ich doch diesen Bestimmungen bei einem so 
kompliziert zusammengesetzten und hochmolekularen Korper 
nicht die Entscheidung treffen lassen, wenn nicht auch andere 
Umstande damit im Einklang waren. Vor allem sprechen die 
Zusammensetzung des von mir dargestellten Dihydrazons und 
des Bromsubstitutionsproduktes fiir die kleinere Formel, es 
sind aber auch die Resultate meiner Untersuchungen tiberhaupt 
besser damit in Ubereinstimmung zu bringen. Um einen 
besseren Uberblick zu erméglichen, habe ich sowohl Berg’s 
als auch meine Analysen in nebenstehender Tabelle zusammen- 
gestellt. 

Nachdem ich, wie ich glaube, mit ziemlicher Sicherheit 
die Molekularformel des Elaterins ermittelt hatte, ging ich 
daran, seine chemische Natur naher zu untersuchen und vor 
allem anderen die Funktion der in ihm enthaltenen Sauerstoff- 
atome zu ergriinden. Aus dem Zerfall des Elaterins in Essig- 
sdure und Elateridin C,,H,,O, unter dem Einflu8 von ver- 
diinnter Schwefelsdiure (in alkalischer Lésung) oder alko- 
holischer Kalilauge ergibt sich, da das Elaterin der Mono- 
essigsdureester des Elateridins ist. Durch die Einfiihrung 
zweier Acetylgruppen mittels Essigsdureanhydrid und Natrium- 
acetat konnte ferner die Anwesenheit zweier Hydroxylgruppen, 
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durch die Darstellung eines Dihydrazons die von zwei 
Carbonylgruppen im Elaterinmolekiil festgestellt werden, so 
daB sich seine Formel derzeit wie folgt auflésen 1a8t: 


J OH 

Wi, OH 

Coo Hyg NN CO 
CO 


N0.C,H,0. 


Da das Elateridin um eine Hydroxylgruppe mehr ent- 
halten mu als das Elaterin, so muiBte bei der Acetylierung des 
ersteren ein Triacetylprodukt entstehen, das mit dem Diacetyl- 
elaterin identisch ist. Dies ist aber nicht der Fall, sondern es 
bildet sich lediglich ein Monoacetylderivat, das aber ganz 
andere Eigenschaften zeigt als das Elaterin. Es ware nun am 
naheliegendsten gewesen, anzunehmen, da® das Elateridin 
kein einfaches Verseifungsprodukt des Elaterins sei, sondern 
da8 weitergehende Spaltungen stattgefunden haben. Dagegen 
spricht aber vor allem die gute Ubereinstimmung der Analysen- 
resultate beim Elateridin mit den von der Theorie geforderten 
Werten. Am wahrscheinlichsten erscheint mir, da® irgend 
welche Umlagerungen im Molekiil stattgefunden haben, die die 
volistandige Acetylierung unter den gegebenen Versuchs- 
bedingungen unmdglich machen. Da8 mit der Verseifung noch 
irgend welche Anderungen in der Molekularstruktur stattfinden, 
ist schon aus dem Grunde wahrscheinlich, weil das Elateridin 
so ganz andere physikalische Eigenschaften, besonders in 
Bezug auf Krystallisationsfahigkeit aufweist als das Elaterin. 

Jedenfalls ware es verfriiht, naher auf diesen Gegenstand 
einzugehen, und mu8 vorerst das Resultat der weiteren Unter- 
suchung abgewartet werden. Diesbeziigliche Versuche sind 
bereits im Gange und diirften demniachst zum Abschlusse 
gebracht werden. Um zu versuchen, ob das Elaterin die 
Carbonylgruppen in Form von Aldehyd- oder Ketongruppen 
enthalt, habe ich auch die Oxydation der Verbindung versucht. 
Schon bei der Spaltung mit Kalilauge hatte ich eine Sdure 
erhalten, die auch von Berg dargestellte Elaterinséure. Am 
naheliegendsten ist es, die Entstehung dieser Verbindung in 
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der Weise zu erkléren, da8 durch Verseifung des Elaterins 
Essigsdure und Elateridin entsteht und letzteres gleichzeitig 
zur Elaterinsd4ure weiter oxydiert wird. Die Analysen der 
Elaterinsaure stehen mit dieser Auffassung in ziemlich guter 
Ubereinstimmung, so da8 die Annahme nicht allzu gewagt 
erscheint, dafs eine Carbonylgruppe einer Aldehydgruppe 
angehort. 

Ob gerade die Oxydation sich in so einfacher Weise voll- 
zieht, da®B bloB die Aldehydgruppe zur Carboxylgruppe wird, 
ohne dafi weitergehende Verainderungen im Molekil statt- 
finden, kann vorlaufig nicht entschieden werden. Die amorphe 
Natur der Sdure und die damit in Zusammenhang stehende 
Schwierigkeit ihrer Reindarstellung einerseits, die Méglichkeit 
von Kondensationen zwischen den Carbonylgruppen unter 
dem Einflu8 des Alkalis andrerseits mahnen jedenfalls zur Vor- 
sicht. Um einen Anhaltspunkt fiir die Basizitat der Saure zu 
gewinnen, wurde ihr Methylester hergestellt, der darauf hin- 
weist, dafS die Sdure einbasisch ist. Mit Phenylhydrazin 1laB6t 
sich eine Verbindung herstellen, die einen Hydrazinrest ent- 
halt, doch macht die leichte Spaltung durch Alkalien es un- 
wahrscheinlich, da ein Hydrazon vorliegt. Immerhin spricht 
auch diese Verbindung fiir die Giiltigkeit der Formel C,,H,,0, 
fiir die Elaterinsaure. 

Die Oxydation des Elaterins mittels Chromsaure in eis- 
essigsaurer Lésung lieferte ebenfalls ein amorphes Oxydations- 
produkt. Merkwiirdig ist, da diese Verbindung sich urspriing- 
lich in Sodal6sung nur sehr wenig lést, nach dem Lésen in 
Kalilauge und Wiederausfallen mit Salzsaéure jedoch darin sehr 
leicht léslich ist, ohne da} sich die Zusammensetzung, wie die 
Analysen zeigten, dabei merklich geandert hatte. 

Die nahere Untersuchung dieses Oxydationsproduktes, 
die ich mir vorbehalte, wird hoffentlich auch hiertiber Auf- 
schlu8 geben. 

Zum Schlusse sei noch erwdhnt, daB8 bei der Einwirkung 
von Brom, die zum Zwecke der Ermittlung des Molekular- 
gewichtes studiert wurde, ein Substitutionsprodukt, das Mono- 
bromelaterin, erhalten wurde. 
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Experimenteller Teil. 


Um das Elaterin in reinem Zustande zu gewinnen, wurde 
das Merck’sche Praparat am Riickflu$kiihler bis zur vdlligen 
Lésung mit Alkohol gekocht und hierauf sofort die Halfte des 
Alkohols wieder abdestilliert. Es fallen dann beim Erkalten 
verhaltnismaBig groBe kérnige Kristalle aus, die ihren Schmelz- 
punkt bei nochmaligem Umkristallisieren nicht mehr dandern. 
Erkaltenlassen der nicht durch Abdampfen des Alkohols 
konzentrierten Lésung liefert nur sehr wenige, am Glase fest 
haftende Kristalle. 

Eisessig, in dem Elaterin weitaus leichter léslich ist als 
in Alkohol, kann ebenfalls zum Umkristallisieren beniitzt 
werden. Es geniigt dann allmahlicher Zusatz von heifiem 
Wasser, um die Hauptmenge des Elaterins zur Ausscheidung 
zu bringen; man erhalt es auf diesem Wege in Form von dicken, 
meist zu Krusten vereinigten Prismen. 

Trotzdem der Schmelzpunkt des aus Eisessig erhaltenen 
Produktes mit dem aus Alkohol kristallisierten tbereinstimmte, 
scheint letzteres doch das reinere zu sein, da es bei der Analyse 
etwas hdhere Werte fiir Kohlenstoff lieferte. Im allgemeinen ist 
das Merck’sche Praparat schon als ziemlich rein zu bezeichnen, 
denn’ die letzte, durch Wasser aus der Eisessiglésung erhaltene 
Fraktion gab noch immer ziemlich befriedigende Analysen- 
resultate; der Schmelzpunkt lag allerdings schon um einige 
Grade tiefer (216 bis 220°). Das reine Elaterin schmilzt bei 225°. 

Die Analyse lieferte folgende Werte: 

I. (Aus Alkohol kristallisiert.) 0°2131 g bei 105° getrocknete Substanz gaben 
0°1557 g H,O und 0°5386 g CO. 
II. (Aus Eisessig kristallisiert.) 0°2377 g¢ bei 105° getrocknete Substanz 
gaben 0°1710 g HgO und 0°5983 g COg. 
III. (Letzte Fraktion aus Eisessig.) 0°2108 g bei 105° getrocknete Substanz 
gaben 0° 1548 ¢ H,O und 0°5298 g COd. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 


en ah es 


—— 


II. Il. CosBee. .CysFles Qe 
7:99 815 8-13 7+69 
68°64 68°55 68:85 69°23 








Das Elaterin enthalt kein Methoxyl. 
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Molekulargewicht des Elaterins. 


Da die Léslichkeit des Elaterins in Alkohol auch in der 
Siedehitze fiir eine Molekulargewichtsbestimmung zu gering 
ist, wurde Eisessig als Lésungsmittel gewahlt. Die Bestimmung 
geschah nach der Siedemethode im Beckmann’schen Apparate. 





j 
} 


| Gewicht | Gewicht K E 'Gefundenes| Molekular- 

| des on- Ree ml gewicht, 

Le der ; Molekular- b 7 

| Losungs- Sub zentration| hdhung | . erechnet fir 
mittels | Substanz | | gewicht | Co4H3,0, 

| ki 











| 








1 | 23°93 | 0-3592 | 1°501 | 0-097 | 391 | 
| | 418 
2| 23-93 | 0-5637 | 2°355 | 0-147 | 405 /|f 
Monobromelaterin. 


3g Elaterin wurden in Eisessig gelést und die kalte 
Lésung mit einer Lédsung von Brom in Eisessig so lange ver- 
setzt, bis keine Entfarbung mehr eintrat. Nun wurde noch 
einige Zeit stehen gelassen und sodann in viel Wasser 
gegossen. Die dadurch erzeugte flockige, gelbliche Aus- 
scheidung wurde abfiltriert, mit Wasser griindlich gewaschen 
und dann getrocknet; sie erschien nach dem Trocknen fast 
weifS und lieS unter dem Mikroskope keine Kristallstruktur 
erkennen. Zur weiteren Reinigung wurde in Alkohol geldst 
und die alkoholische Lésung mit Wasser gefallt; dies Verfahren 
wurde mehrmals wiederholt. Man gelangt auf diesem Wege zu 
einem schwefelgelben amorphen Pulver, das bei 108° zusammen- 
sintert, bei 112° schmilzt und sich bei 118° unter Aufschaumen 
und Dunkelwerden zersetzt. In Alkohol, Ather, Benzol und 
Eisessig ist die Verbindung leicht léslich, in Petrolather schwer, 
in Wasser unldslich; eine Mischung von Benzol und Petrol- 
ather eignet sich besonders gut zur Reinigung der Substanz. 

Die Analyse ergab folgende Zahlen: 


I. 0° 2129 ¢g iiber Schwefelséure getrocknete Substanz gaben 0°1290 ¢g H.O 


und 0°4473 g COs. 
II. 0°2692 g iiber Schwefelsdure getrocknete Substanz gaben 0° 1013 ¢ AgBr. 
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1174 F. v. Hemmelmayr, 


In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
Co4HggBrO, 
SE 
57°94 
6°64 
16°09 
Es war demnach ein Monobromsubstitutionsprodukt des 
Elaterins entstanden. Die Zusammensetzung der Verbindung 
ist gleichzeitig ein Beweis fiir die Richtigkeit der zu Grunde 


gelegten Formel des Elaterins C,,H,,0,. 


Diacetylelaterin. 


3g Elaterin wurden mit Essigsaureanhydrid und etwas 
Natriumacetat zwei Stunden am Riickflu®kiihler gekocht, 
wobei Gelbfarbung eintrat. 

Das Reaktionsprodukt wurde mit Wasser iibergossen, 
mehrere Stunden stehen gelassen, hierauf noch innig mit 
Wasser verrieben und schlieBlich abgesaugt. Das Rohprodukt 
ist eine schwefelgelbe Masse, die in Alkohol, Ather, Essigather, 
Aceton, Eisessig und Benzol schon in der Kdlte leicht léslich 
ist; in Wasser ist es unldéslich. Alle Bemitihungen, das Acetyl- 
produkt kristallisiert zu erhalten, waren vergeblich, so da® es 
schlieBlich durch Lésen in Eisessig und Fallung durch Wasser 
gereinigt wurde. Man erhalt es auf diesem Wege als gelbliche 
flockige Ausscheidung (I), die in trockenem Zustande bei 
124° schmilzt. 

Um halbwegs Gewiahr fiir die Reinheit des Praparates zu 
haben, wurde ein Teil in Alkohol gelést, die alkoholische 
Lésung mit Wasser gefallt, dies Verfahren nochmals wieder- 
holt und das so gewonnene Produkt (II) mit dem friiher 
erhaltenen (I) verglichen. Es zeigte sowohl im Schmelzpunkt 
als auch, wie die nachstehenden Analysen dartun, in der 
Zusammensetzung vollige Ubereinstimmung. | 


I. 0°1673 g im Vakuum iiber Schwefelsaéure getrocknete Substanz gaben 
0°1129 2 H,O und 0°4118 g CO. 

Il. 0°1829 g im Vakuum iiber Schwefelséiure getrocknete Substanz gaben 
0°1248 g H,O und 0°4508 g CO. 
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In 100 Teilen: 








Gefunden | Berechnet fiir 
I. I. CogH3,07 CogHy¢0g CogHss0g 
H...nsiieg 7°49 7°58 7°42 7°20 ies: 
pps na 67°13 67°22 68:12 67°20 66-93 


Es waren demnach zwei Acetylgruppen in das Molekiil 
des Elaterins eingetreten. 





Dihydrazon des Elaterins. 


1 g Elaterin wurde in heiBem Alkohol geldst, die Loésung 
mit einigen Tropfen Essigsdure und Phenylhydrazin versetzt 
und hierauf zwei Stunden am RiickfluBkihler gekocht. Die rote 
Fliissigkeit bleibt beim Erkalten klar, liefert aber beim Ein- 
gieBen in kaltes Wasser eine orange gefarbte Ausscheidung. 
Diese wurde abfiltriert, mit verdiinnter Essigsaéure und dann mit 
Wasser griindlich gewaschen. Nach dem Trocknen stellt das 
Hydrazon eine gelbe, amorphe Masse dar, die sich in Alkohol 
schon in der Kalte sehr leicht mit roter Farbe lést. Zur weiteren 
Reinigung wurde das Hydrazon mehrere Male aus alkoholischer 
Lésung durch Wasser ausgeschieden. | 

Die Verbindung zeigt keinen scharfen Schmelzpunkt; bei 
158° beginnt sie zu sintern, erweicht dann allmahlich immer 
mehr, bis bei 170° Gasentwicklung eintritt. 

Die Analyse ergab folgende Werte: 





I. 0°2291 ¢ im Vakuumexsikkator getrocknete Substanz gaben 0° 1570 ¢ H,O 
und 0°6082 ¢ CO». 
Il. 0°2660 g getrocknete Substanz gaben 22°4cm feuchten Stickstoff bei 
18° und 723 mm. 
Ill. (Neue Darstellung.) 0°2335 ¢ getrocknete Substanz gaben 20°6 cm? 
feuchten Stickstoff bei 19° und 737 mm. 


In 100 Teilen: 











Gefunden Berechnet fiir 
I. II. I. CogllygO,N,  CaglgjOiNy 
ti a ayepaagel ee ege 72°40 — — 72°24 72°48 
SAT Ee SEE EAE. 7°61 — — 7°69 7°39 


) BRe eee. ss — 9°36 9°80 9°37 9°39 
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Wird das Hydrazon mit Kalilauge gekocht, so farbt sich 
die Fliissigkeit rosenrot, ohne daf§ sich jedoch das Hydrazon 
auffallend verandert. 

Kochen mit verdiinnter Salzséure verandert nicht, kon- 
zentrierte fiihrt teilweise Verharzung herbei und die Flissig- 
keit farbt sich braunrot; wird die braune Lésung abfiltriert und 
dann mit Wasser verdiinnt, so fallen gelbe Flocken aus, die 
vermutlich aus unverandertem Hydrazon bestehen. 


Einwirkung von alkoholischer Schwefelsdéure auf das 
Elaterin. 


6 g Elaterin wurden mit 50cm* Alkohol und 10cm’ ver- 
diinnter Schwefelsaure (1 cm* konzentrierte Schwefelsdure auf 
10 cm’ Wasser) zwei Stunden am Riickflu8kiihler gekocht. 
Das Elaterin geht dabei allmahlich in Lésung und die Fltissig- 
keit farbt sich rétlich. Da beim Erkalten keine Ausscheidung 
eintrat, wurde in viel kaltes Wasser gegossen, wobei eine 
weife, flockige, amorphe Masse ausfiel. Diese wurde abfiltriert 
und Riickstand (2) und Filtrat (F) getrennt untersucht. 

Das Filtrat (F), das schwach nach Essigither roch, wurde 
zundchst durch Baryumcarbonat neutralisiert, dann filtriert und 
die klare Fliissigkeit im Wasserbade zur Trockene verdampft. 
Der Rtickstand lieferte nach dem Digerieren mit Wasser und 
neuerlichem Filtrieren eine Lésung, die mit Sicherheit die 
Anwesenheit eines Acetates erkennen lieB; es war sonach aus 
dem Elaterin Essigsaure abgespalten worden. 

Der Riickstand (RX) wurde zur Reinigung in Alkohol, worin 
er sehr leicht léslich ist, gelést, die Lésung in Wasser gegossen 
und die ausfallenden weifen Flocken abfiltriert und getrocknet. 
Man erhalt so eine blendend weife amorphe Masse, die beim 
Reiben stark elektrisch wird und sich in Alkohol, Ather, Benzol 
und Eisesig schon in der K§alte spielend leicht ldst. Die 
alkoholische Lésung farbt sich mit Eisenchlorid rotbraun. Auf 
dem Platinblech erhitzt, entwickelt die Substanz einen Geruch 
nach brennendem Harz. 

Von Kalilauge wird die Verbindung nur sehr schwer 
gelést. Der Schmelzpunkt ist unscharf; bei 130° tritt Sintern, 
zwischen 140° bis 150° das eigentliche Schmelzen ein. 
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Die Analyse lieferte folgende Werte: 


I. 0°2273 g im Vakuumexsikkator getrocknete Subtanz gaben 0° 1722 ¢ H,O 
und 0°5856 g COp. 

I]. (Neue Darstellung.) 0°2008 g getrocknete Substanz gaben 0° 1530 ¢ H,O 
und 0°5132 g CQg. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fir 
I. I. CogH 305 CogH 3005 
H- errsws ce 8°42 8°46 8°02 8°51 
bari a-yv dt Ye 70°26 69°70 70°59 70°21 


Die Zusammensetzung der Verbindung unterscheidet sich 
demnach von der des Elaterins durch den Mindergehalt einer 
Acetylgruppe; daf sie aller Voraussicht nach mit dem KOrper, 
den Berg aus Elaterin durch alkoholische Kalilauge erhielt 
(von dem er aber keine Analyse mitteilt) identisch ist, soll ihr 
auch der Name Elateridin beigelegt werden. 

Besonders bemerkt sei, dai wasserige Schwefelsdure 
selbst bei langerem Kochen keine nennenswerte Lésung 
herbdeifiihrt. 


Acetylelateridin. 


21/, g Elateridin wurden mit tberschiissigem Essigsdure- 
anhydrid und entwdssertem Natriumacetat zwei Stunden am 
Riickflu8kihler gekocht, das Reaktionsprodukt in kaltes Wasser 
gegossen und damit unter 6fterem Umschiitteln langere Zeit 
stehen gelassen. Die hiedurch erzeugte feste Ausscheidung 
wurde in Alkohol gelést, die alkoholische Lésung in viel 
Wasser, das etwas mit Salzsaéure angesduert war, gegossen 
und dies Verfahren einige Male wiederholt. 

Man erhdlt so eine gelbliche Fallung, die in getrocknetem 
Zustande eine gelbe amorphe Masse bildet, die in Alkohol und 
Ather sehr leicht, in Wasser unldslich ist. Kalilauge lést die 
Verbindung in der K4alte nicht. Beim Erhitzen in der Kapillare 
tritt bei 180° Sintern und zwischen 140° und 150° allmahliches 
ZerflieBen ein; betont sei, daB hiebei die Schnelligkeit des 
Erhitzens von Einflu8 ist — obige Zahlen gelten fiir rasches 
Erwarmen. 
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Die Analyse fiihrte zu folgenden Werten: 


I. 0° 1992 g uber Schwefelséure getrocknete Substanz gaben 0° 1390 g H,O 
und 0°5026 ¢g CO». 
II. (Andere Fraktion.) 0°1142 g iiber Schwefelsdure getrocknete Substanz 
gaben 0°0802 ¢ H,O und 0°2877 g COg. 
III. (Neue Darstellung.) 0°2193 ¢ itiber Schwefelséure getrocknete Substanz 
gaben 0°1529 g H,O und 0°5504 g COg. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 


oo Ww An 
— “a 


Il. Ill. Monoacetylelateridin Triacetylelateridin 
7°80 3=— 7°75 8°13 7°57 
68°81 68°77 68°45 68°85 66°93 





~ 


Es war demnach nur eine Acetylgruppe in das Molekil 
des Elateridins eingetreten. Da bei der Verseifung des 
Elaterins eine Hydroxylgruppe neu entstehen mu8, Elaterin 
selbst aber eine Diacetylverbindung liefert, so ware eigentlich 
ein Triacetylderivat zu erwarten gewesen und obiger Acety- 
lierungsversuch urspriinglich auch nur als Kontrollversuch 
gedacht. 

Da8B die Bildung des Monoacetylelateridins keinem Zufalle 
zuzuschreiben ist, geht daraus hervor, da8 bei zwei ver- 
schiedenen Darstellungen mit Elateridin verschiedener Her- 
kunft beide Male dieselbe Verbindung erhalten wurde. Es sei 
ubrigens noch ausdrtcklich betont, dai jedesmal mit einem 
groBen Uberschusse an Essigsdureanhydrid gearbeitet wurde. 

Es ist auch nicht gelungen, durch Zusatz von konzentrierter 
Schwefelsdure zum Essigséureanhydrid bessere Resultate zu 
erzielen, denn die Schwefelsadure scheint tiefer gehende Ver- 
anderungen zu bewirken; schon wenige Tropfen riefen eine 
intensive Dunkelfarbung hervor und Wasser schied dann aus 
der Reaktionsmasse eine dunkel gefarbte Masse aus. 


Einwirkung von Kalilauge auf das Elaterin. 


31/, g Elaterin wurden mit 100 cm* Kalilauge (12 g KOH 
in 100 cm* H,O geldst) eine halbe Stunde gekocht, wobei voll- 
standige Lésung eintrat. Nach dem Erkalten wurde mit Salz- 
sdure angesduert, wodurch gelbe Flocken (F) zur Ausscheidung 
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kamen, die abfiltriert wurden. Aus dem Filtrat konnte durch 
Ausschiitteln mit Ather noch eine geringe Menge Substanz 
erhalten werden, die in ihren Eigenschaften mit (F) tiberein- 
stimmte, also vermutlich dieselbe Verbindung war; zu seiner 
genauen Identifizierung reichte die geringe Menge um So weniger 
aus, als sie ebenso wie (Ff) amorph war. Die Ausscheidung (F) 
stellte nach dem Trocknen ein braunlichgelbes amorphes 
Pulver dar, das sich in Sodalésung leicht unter Kohlendioxyd- 
entwicklung mit gelber Farbe lést. Zur Reinigung wurde in 
Natriumcarbonat gelést, hierauf mit Salzsaure angesduert 
und die ausfallenden Flocken abfiltriert; das Filtrat wurde mit 
Ather extrahiert. Der Atherriickstand (A) und die durch Salz- 
sdure gefallte Saure (B) zeigten du®erlich, in Bezug auf Léslich- 
keit und Verhalten beim Erhitzen, véllige Ubereinstimmung. 
Beide Substanzen waren in Alkohol, Ather, Eisessig leicht, in 
Benzol und Wasser nur schwer lodslich; auf heiSem Wasser 
schmilzt die Verbindung zu einer harzigen Masse. Beim 
Erhitzen in der Kapillare tritt das Schmelzen allmahlich 
zwischen 70° bis 80° ein. 
Die Analysen fiihrten zu folgenden Werten: 


I. (Substanz B.) 0°2586 ¢ lufttrockene Substanz gaben im Vakuum iiber 
Schwefelsdure 0°0176 g H,O ab. 
II. (Substanz B.) 0°2410 g tiber Schwefelsaiure getrocknete Substanz gaben 
0°1791 g H,O und 0°5946 g COs. 
Ill. (Substanz A.) 0°1999 ¢ iiber Schwefelsadure getrocknete Substanz gaben 
0-1493 ¢ H,O und 0°4994 ¢ CO.,. 


In 100 Teilen: 











Gefunden Berechnet fiir 
ix II. I. CogHgoOg-+11/9H,O — CogHyoOg 
Gr tiees hiss — 67°29 68°14 — 67°35 
BE tives aretc -_— 8°25 8°29 — 8-16 
re 6:80 — — 6°44 — 


Die Saure, der vorlaufig der Name Elaterinsaure beigelegt 
werden soll, unterscheidet sich, wie ersichtlich, vom Elateridin 
bloS8 durch den Mehrgehalt an einem Sauerstoffatom. Ob sie 
mit der Elaterinséure Berg’s identisch ist, bleibt vorlaufig 
unentschieden, da Berg weder seine Arbeitsmethode genauer 
mitteilt noch Analysenresultate angibt. 
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Methylester der Elaterinsaure. 


1 g Elaterinsdure wurde mit 40 cm’ absolutem Methy!l- 
alkohol und einigen Tropfen konzentrierter Schwefelsdure 
drei Stunden am Riickflu8kiihler gekocht. Der Alkohol wurde 
dann grOéBtenteils verdunsten gelassen und der Riickstand mit 
Wasser verdiinnt. Die ausgeschiedene Substanz zeigte nach 
der Reinigung durch wiederholtes Auflédsen in Alkohol und 
Wiederausfallen durch Wasser den Schmelzpunkt 85° bis 90°. 
In Alkohol, Ather, Benzol, Eisessig ist sie schon in der Kalte 
leicht léslich, in Wasser unldslich, ebenso auch in Sodalésung 
und Kalilauge. 

Die Methoxylbestimmung nach Zeisel gab folgendes 
Resultat: 


02023 g gaben 0°0995 ¢ AgJ. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 1 O. CH, 


Gefunden in CogHgo0g 


— 4 








——— 


7°90 


Bemerkt sei, da die Substanz durch die Jodwasserstoff- 
sdure vollstandig verharzt worden war. 


Verbindung der Elaterinsiure mit Phenylhydrazin. 


Eine geringe Menge Elaterinséure wurde mit Pheny!- 
hydrazin und Essigsdaure in alkoholischer Lésung zwei Stunden 
am Rickflu8kthler gekocht. Das Reaktionsprodukt lieferte 
beim EingieBen in Wasser eine gelbbraunliche Ausscheidung, 
die, abfiltriert, zuerst mit Essigsaure und schlieBlich mit Wasser 
gewaschen wurde. Nach dem Trocknen wurde die Substanz 
nun in Alkohol gelést und darauf durch EingieBen in Wasser, 
dem einige Tropfen Salzséiure zugesetzt waren, wieder zur 
Ausscheidung gebracht. 

Die Verbindung ist in Alkohol und Eisessig leicht, etwas 
schwerer in Ather und Benzol léslich, in Wasser unldéslich. 
Kalilauge und Natriumcarbonat lésen in der K4alte nicht merk- 
lich; beim Kochen mit Kalilauge tritt der Geruch nach Phenyl- 
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hydrazin auf und die Substanz lést sich teilweise, wobei 
gleichzeitig harzartige Flocken sichtbar werden. Beim Erhitzen 
tritt bei 125° Sintern ein, gegen 140° verfliissigt sich die 
Substanz. 

Die Analyse ergab folgenden Wert: 


0:2798 g exsikkatortrockene Substanz gaben 15°6 cm? feuchten N bei 17° C. 
und 729 mm. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 


SS 





Gefunden - . 
- y CogH3g05No CogHyop OgNo 


—~- 


oer 6°20 0°81 5°60 





Nach dem Ergebnis der Analyse scheint demnach keine 
einfache Salzbildung, sondern eine Verbindung unter Austritt 
von Wasser stattgefunden zu haben. 


Oxydation des Elaterins mittels Chromsaure. 


og Elaterin wurden in heiSem Eisessig gelést und hiezu 
allmahlich eine Lésung von 5 g Chromtrioxyd ia Eisessig 
(30 cm’) gesetzt. Die Flissigkeit erwarmt sich beim Zusatz der 
Chromsdaure so stark, da sie bestandig ohne auBere Warme- 
zufuhr im Sieden bleibt. 

Wird die Flussigkeit nach Beendigung der Reaktion mit 
Wasser stark verdiinnt, so tritt die Abscheidung von gelblich- 
weifen Flocken ein, die nach dem Abfiltrieren und Trocknen 
zu gelblichen Krusten zusammenschrumpfen. In Alkohol zer- 
flieit die trockene Substanz und liefert eine rotbraune Lésung, 
aus der sie durch Wasser wieder ausgefallt werden kann. Die 
auf diesem Wege gereinigte Verbindung ist in Natriumcarbonat 
in der Kalte fast unléslich (die Fliissigkeit farbt sich schwach 
gelb) und selbst beim Kochen tritt nur sehr langsam Lésung 
ein, vermutlich teilweise wohl auch deshalb, weil die ge- 
schmolzene Substanz nur wenig Angriffspunkte bietet. [ali- 
lauge lést schon in der K4lte bis auf einen geringen Rest alles 
auf, aus dieser L6sung kénnen durch Salzsaure wieder weifie 
Flocken gefallt werden, doch scheint hiebei eine Veranderung 
stattgefunden zu haben, denn die Verbindung ist jetzt schon 
in der Kalte sehr leicht unter Kohlendioxydentwicklung in 





t 
is 
if 
is 











: = se mig —— 
on “ : . 
~ ~_ - S| er - - > — = - 

eT --- r “T= ro ee*) ieee re > : - 

— “ 6 Spe ere nO * a ed me J 
. mapwane ae = ong ete i a . — . 

FS Re NER pe Ee Re NET le + ects pS ee Bet 8 Re ae nl aig) 

- -_ — anes Se ee . c~ 


ager = 








SS A A EN a ER the tert pe ee Sie a 
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Natriumcarbonat léslich. Der Schmelzpunkt ist ebenfalls ver- 
andert, denn wahrend die urspriingliche Verbindung zwischen 
115° bis 120° schmolz (Sintern schon bei 100°), tritt jetzt das 
Schmelzen schon etwas unter 100° ein; doch soll auf diesen 
Umstand weniger Gewicht gelegt werden, da beide Substanzen 
amorph sind. 

Die Analyse der beiden Verbindungen fiihrte zu folgenden 
Werten: 


I. (Urspriingliche Substanz.) 0°1824 ¢ im Vakuum iiber Schwefelsiure 
getrocknete Substanz gaben 0° 1202 g H,O und 0°4473 g COg. 

II. (Nach der Lésung in Kalilauge und Wiederausfallen durch Salzsiure.) 
0° 1954 g iiber Schwefelsdure getrocknete Substanz gaben 0°1280 2 HO 
und 0°4839 g COg. 


In 100 Teilen: 


Gefunden 


Die Zusammensetzung der Verbindung hat sich also 
merkwirdigerweise nur sehr wenig verandert, und zwar ist 


der Kohlenstoffgehalt nach dem Lésen in Kalilauge etwas 
héher geworden. Da beim Lésen in Alkalien zu erwarten ware, 
dai eine Wasseraufnahme eintritt, indem eine etwa vorhandene 
Laktonbindung gelést wird, ist dies eigentlich befremdend. 

Am naheliegendsten ist deshalb die Vermutung, daf die 
Salzséure wieder Wasserabspaltung bewirkt, daf aber die 
Verbindung gleichzeitig irgend eine Umlagerung erleidet, die 
ihre Léslichkeit in Natriumcarbonat erhdht. 

Die Aufklérung dieser Angelegenbeit mu der weiteren 
Untersuchung vorbehalten werden. 





Die Untersuchung wird fortgesetzt. 














1183 


Uber Indolinone 


von 


Karl Brunner. 
Aus dem chemischen Institute der k. k. Universitat in Innsbruck. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Oktober 1906.) 


An die vor 10 Jahren unter dem Titel: »Uber Indolinone« 
begonnenen! und von mir,? endlich von H. Schwarz? fort- 
gesetzten Untersuchungen reihe ich im folgenden die Dar- 
stellung und Beschreibung zweier Indolinone an, die ich aus 
dem Ortho- und Paratolylhydrazide der Isobuttersdure schon 
vor einem Jahre dargestellt, aber noch nicht verdffentlicht habe. 


B 1-Methyl-Pr 3, 3-Dimethylindolinon. 


Dieses Indolinon bildet sich aus dem Orthotolylhydrazide 
der Isobuttersiure durch Erwarmen mit Kalk nach dem 
Schema: 


7 ads 
C,H, NHNHCO—CH (CH,), -+ C,H, ¢ > CO-+NHy. 
NH 


Zur Darstellung des Ausgangsmaterials erwarmte ich ein 
Gemisch gleicher Teile Orthotolylhydrazin und Isobuttersdure 


i Monatshefte fiir Chemie, 77, 479 (1896). 
2 Ebenda, 18, 95 und 527 (1897). 
3 Ebenda, 24, 568 (1903). 
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1184 K. Brunner, 


im Paraffinbade 3 Stunden hindurch auf 130°. Das Reaktions- 
gemisch wurde vor dem Erstarren in Wasser gegossen, damit 
verrieben, bis sich ein kristallinischer Brei bildete, der auf der 
Saugplatte gesammelt und an der Luft, schlieBlich im Vakuum 
liber Schwefelséure getrocknet wurde. Die Menge des so 
gewonnenen, noch nicht vollkommen reinen Hydrazids er- 
reichte nur annahernd die des verwendeten Tolylhydrazins. 
Zur Reinigung wurde das Hydrazid in mdglichst wenig Benzol 
unter Erwarmen gelést-und aus dieser Lésung durch Petrol- 
ather gefallt. So dargestellt, bildet das Orthotolylhydrazid der 
Isobuttersdure fettglanzende Kristallblittchen, die bei 93° 
schmelzen. 

Zur Uberfiihrung in das Indolinon habe ich dieses Hydrazid 
mit der vierfachen Menge eines Kalkpulvers, das ich durch 
Léschen von Stiicken gebrannten Kalkes und abermaliges 
Glihen hergestellt hatte, innig verrieben und in einem Glas- 
kolben im Paraffinbad erwarmt, wdahrend gleichzeitig ein 
Wasserstoffstrom das beim Erwarmen austretende Ammoniak 
liber eine gemessene Menge Normalsalzsdure fiihrte.. Erst als 
die Temperatur des Paraffinbades 190° erreichte, war eine leb- 
hafte Ammoniakabgabe bemerkbar, die nach halbstiindigem 
Erwarmen auf 190 bis 200° beendet war. Durch Titration 
konnte ich feststellen, da8 gegen 70°/, der nach obigem Schema 
berechneten Menge Ammoniak ausgetreten waren. 

Zur Gewinnung des mit dem Kalk zu leicht zerdriickbaren 
Klumpen vereinigten Indolinons wurde der Inhalt des Kolbens 
in Wasser geschiittet, mit Salzséure Ubersattigt und das nach 
dem Erkalten ausgeschiedene kristallinische Produkt, das meist 
blaBrot gefarbt war, auf der Saugplatte gesammelt. 

Die Menge des getrockneten Indolinons betrug 60°/, des 
verwendeten Hydrazids. 

Nach zweimaligem Umkristallisieren aus warmem Wein- 
geist, der mit dem gleichen Volumen Wasser verdiinnt war, 
stellte das Indolinon farblose, rhombenférmige Blattchen dar, 
die bei 150° schmolzen und nach wiederholtem Umkristalli- 
sieren denselben Schmelzpunkt zeigten. Dieses Indolinon la6t 
sich bei gew6hnlichem Drucke zwischen 285 und 295° ohne 
Zersetzung destillieren und bildet dabei ein gelbliches Ol, das 
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in der Kalte sofort erstarrt. Der Schmelzpunkt des destillierten 
und nachtraglich wieder aus Weingeist umkristallisierten 
Indolinons liegt bei 150°. 

DaB dieses Indolinon die oben vorausgesetzte Zusammen- 
setzung hat, wurde durch die Elementaranalyse und die Be- 
rechnung des Molekulargewichtes aus der beobachteten Siede- 
punktserhéhung von reinem Benzol bestatigt. 


I. 0°2588 ¢ Substanz gaben 0°7129 g Kohiendioxyd und 0°1789 g Wasser. 


Il. 0°3108 g Substanz gaben 24°1 cm feuchten Stickstoff, gemessen bei 
23°5° C. und 712 mm Barometerstand. 


Ill. In 17°06 ¢ Benzol gelést, bewirkten 0°0799 g, 0°1535 ¢ und 0°228 
eine Siedep:nktserhéhung von 0°066°, 0°113° und 0°159° C. 


In 100 Teilen: 














Gefunden Berechnet fiir 
c " ‘ C,,H,;.ON 
I 1 eS Me 
SG edsbavives 75°12 — 75°43 
fe Gdeicae. os 7°68 — 7°43 
SS ee — 8°13 8°02 
Molekulargewicht: 
Gefunden Berechnet 
Mihi saa dake 185, 207, 219 175°2 


Das Indolinon ist in kaltem Wasser unldslich, in Wein- 
geist, Ather, Benzol, Eisessig leicht léslich, ferner geht es mit 
konzentrierten Mineralséuren und konzentrierter Kalilauge in 
Lésung. 

Die mit konzentrierter Schwefelsdure in der Kalte bewirkte 
farblose Lésung wird auf Zugabe von Braunstein oder Kalium- 
bichromat voriibergehend intensiv karminrot. 

Ammoniakalische Silberlésung wird durch dieses Indolinon 
selbst beim Erwarmen nicht reduziert. Ebenso bleibt Fehling- 
sche Lésung, selbst wenn sie damit gekocht wird, unver- 
andert. 


81* 








™ ee 


























s BE see 
ED ite teat ict aomen 


SE ee ee Re Ene eee 2 


K. Brunner, 


Silbersalz. 


Wird eine alkoholische Lésung des Indolinons mit einer 
Lésung von Silbernitrat in verdiinntem Weingeist vermischt 
und die fiir das verwendete Indolinon berechnete Menge Am- 
moniak in alkoholischer Lésung zugesetzt, so scheidet sich 
allmahlich ein weifer, voluminéser Niederschlag eines Silber- 
salzes ab, der beim Auswaschen mit verdiinntem Weingeist 
dichter und kristallinisch wird. Das Salz stellt dann unter dem 
Mikroskop farblose, séulenférmige Kristalle dar. 


0°1973 g dieses Silbersalzes gaben nach dem Gliihen 0°0757 g metallisches 
Silber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,,Hy. ONAg 


38°26 





Bromderivat. 


Gesattigtes Bromwasser fallt aus der durch Schiitteln von 
Indolinon mit Salzsaure (1°19 spez. Gew.) erhaltenen Mischung 
ein weifes, kristallinisches Produkt. Nach zweitagigem Stehen 
mit uberschtissigem Bromwasser wurde das Produkt so oft aus 
warmem Weingeist umkristallisiert, bis der Schmelzpunkt der 
erhaltenen Kristalle sich nicht mehr dnderte. Ich erhielt so 
unter erheblichem Verluste rechteckige Kristallblattchen vom 
Schmelzpunkt 179 bis 180°. 

Das Bromderivat lést sich in warmer Natronlauge auf, 
jedoch wird ihm weder durch Kochen mit wasseriger noch mit 
alkoholischer Natronlauge Brom entzogen. 

Die Lésung in konzentrierter Schwefels4ure gibt mit 
Braunstein oder Kaliumbichromat noch die rote Farben- 
reaktion des urspriinglichen Indolinons. 

Die Analyse ergab, da dieses Indolinon bei der Behand- 
lung mit Bromwasser nur ein Atom Brom, und zwar, wie aus 
dem Verhalten zu Natronlauge geschlossen werden kann, im 
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Benzolring des Molekiils aufgenommen hat. Es ist dies auf- 
fallig, da das entsprechende, aus dem Phenylhydrazide der 
Isobutterséure gewonnene Indolinon bei derselben Behandlung 
2 Atome Brom aufnimmt.* 


0°3509 g Substanz gaben nach dem Glihen mit Kalk 0°2578 g Bromsilber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden C,,Hyg ON Br 


~— = 








rivdncwe hs be 31°18 31°47 


B 3-Methyl-Pr 3, 3-Dimethylindolinon.’ 


Dieses Indolinon entsteht in analoger Weise aus dem Para- 
tolylhydrazide der Isobuttersdure. 

Zur Darstellung des hiezu erforderlichen Hydrazids 
wurden gleiche Teile Paratolylhydrazin und Isobuttersaure 
zunichst 3 Stunden hindurch im kochenden Wasserbade, dann 
noch 2 Stunden lang im bis 120° erhitzten Paraffinbade 
erwarmt. 

Das vor dem vollstandigen Erkalten eben noch flissige 
Gemisch wurde in einen gerdumigen Glaskolben gegossen, mit 
Petrolather tiberschichtet und damit bis zur volligen Verteilung 
durchgeschiittelt. Der dadurch erhaltene Kristallbrei konnte 
durch wiederholtes Waschen mit Petrolather vollkommen und 
ohne erheblichen Verlust gereinigt werden. 

Dieses Hydrazid war mit nur schlechter Ausbeute erhalten 
worden, da sich wahrend des Erhitzens der Komponenten 


1 Monatshefte fiir Chemie, 77, 277 (1896). 

2 Dieses Indolinon wurde von meinem Schiiler, D. Grgin, gelegent- 
lich der Untersuchung einer Indoleninbase vor kurzem erhalten, konnte aber 
aus Mangel an Material nicht hinreichend gereinigt werden. Die in dessen 
Abhandlung fiir das Indolinon und dessen Bromderivat angegebenen Schmelz- 
punkte sind daher nach den hier vorliegenden Angaben zu korrigieren. 
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1188 K. Brunner, 


fliichtige stickstoffhaltige Produkte bildeten. Es stellt weife 
Blattchen dar, die bei 147 bis 148° schmelzen. 

Zur Bildung des Indolinons muBte dieses Hydrazid nach 
dem Vermischen mit Kalk eine halbe Stunde hindurch im 
Paraffinbad auf 220 bis 240° erwarmt werden. 

Die dabei abgegebene Menge Ammoniak betrug 82°/, der 
fir den vollstandigen Zerfall in Ammoniak und Indolinon 
berechneten. 

Nach dem Eintragen des nur schwach gelbbraun gefarbten 
Gemenges von Kalk und Indolinon in Wasser und Ubersattigen 
mit Salzsaure blieb das Indolinon als rétlichweiBe Kristallmasse 
zuruck, die nach dem Auswaschen und Trocknen 64°/, des 
verwendeten Hydrazids betrug. 

Zur Reinigung wurde dieses Produkt mit Alkohol unter 
Zusatz von Tierkohle gekocht und aus dem Filtrat durch Ver- 
diinnen mit dem gleichen Volumen Wasser abgeschieden. Nach 
wiederholtem Umkristallisieren aus verdiinntem Alkohol erhielt 
ich das Indolinon meist in Form von farblosen Blattchen, zu- 
weilen aber auch in Form von Nadeln. Beide Formen zeigten 
bei langsamer Steigerung der Temperatur denselben Schmelz- 
punkt von 144 bis 145°. Bei rascher Steigerung der Temperatur 
jedoch konnte ich beobachten, da die in Nadeln kristallisierte 
Substanz schon bei 140° vollkommen sich verfliissigte. Es 
scheint demnach dieses Indolinon ebenso, wie ich dies 
beim Atroxindol beobachtete,! in zwei Modifikationen aufzu- 
treten. 

Die Elementaranalyse wie auch die Bestimmung der Siede- 
punktserhéhung von reinem Benzol bestatigten die gema8 der 
Bildung voraussehbare Zusammensetzung. 


l. 0°2583 g Substanz gaben 0°7145 g Kohlendioxyd und 0°1734 g Wasser. 


Il. O°3011 g¢ Substanz gaben 24°0Ocm®* feuchten Stickstoff, gemessen bei 
18° C. und 699 mm Barometerstand. 


lll. In 19°2g Benzol gelést, bewirkten 0°1054,g, 0°1590¢g und 0°2660 ¢ 
eine Siedepunktserhéhung von 0°084°, 0°121° und 0°181°. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 78, 535 (1897). 
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In 100 Teilen: 











Gefunden Berechnet fiir 
¢ es ‘ C,,H,.ON 
; II 114413 
ea eins Seb 6 75°44 — 75°43 
Pinas 4 a Vem 7°46 — 7°43 
a) es ® — 8°39 8°02 
Molekulargewicht: 
Gefunden Berechnet 
BG A Onn, Eh orn 170, 179, 199 175°2 


Dieses Indolinon ist in kaltem Wasser unldslich, in Ather, 
Alkohol und warmem Benzol leicht léslich. 

Die Lésung in konzentrierter Schwefelsdure ist farblos und 
wird durch die Zugabe von Braunstein oder Kaliumbichromat 
nicht auffallig gefarbt. 

Von konzentrierter Natronlauge wird es beim Erwarmen 
gelést. Diese Lésung scheidet beim Erkalten lange Kristall- 
nadeln, vermutlich ein Natriumsalz, ab. Dieses Salz konnte 
nicht isoliert werden, hingegen laBt sich das 


Silbersalz 


leicht erhalten, wenn zur Lésung des Indolinons in Weingeist 
alkoholische Silbernitratlbsung und die dem verwendeten 
Indolinon Aaquivalente Menge Ammoniak als alkoholisches 


Ammoniak zugesetzt wird. 
Das Silbersalz fallt gelatinds aus und 1la8t sich nur 


schwierig auswaschen. 


0°2916 ¢ im Dunkeln an der Luft und dann im Vakuum iiber Schwefelsdure 
getrocknetes Salz gaben 0° 1103 g elementares Silber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,,HyONAg 
- “ — 





Pini isin nikess 37°83 38°26 
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Bromderivat. 


Wird das Indolinon in kalter Salzsdéure (spez. Gew. 1-19) 
gelést und mit gesattigtem Bromwasser im UberschuB versetzt, 
so fallt ein weifes, kristallinisches Bromprodukt, das, aus 
heiBem Weingeist mehrmals umkristallisiert, lange Kristall- 
prismen darstellt, die bei 214° schmelzen. 


0°2769 g Substanz gaben nach dem Gliihen mit Kalk 0°2037 g Bromsilber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,,H;gONBr 
ee, 


31°47 





Nach dem Ergebnisse dieser Untersuchung lassen also 
auch die Tolylhydrazide beim Erwaérmen mit Kalk die Indolinon- 
bildung zu, es ist dies insoferne bemerkenswert, als daraus 
hervorgeht, dafS selbst ein in der Orthostellung zur Hydrazin- 
gruppe befindliches Methyl den Ringschlu8 nicht erschwert 
und auch selbst nicht an dem Ringschlusse beteiligt ist, der 
dann zu einem Chinolinderivat hatte fihren miissen. 

Die Bildung von Indolinonen aus den Saurehydraziden des 
Phenyl- und Tolylhydrazins sowie des asymmetrischen Methyl- 
phenylhydrazins hat sich als eine allgemeine Reaktion erwiesen, 
die allerdings sich nicht in allen Fallen gleich leicht und daher 
auch nicht mit gleich guter Ausbeute an Indolinonen volilzieht. 
Immer geht die Reaktion nach folgendem Schema vor sich: 


CH 
CH CE 
bf 
CH 








_ NH3-+- 


i C—NR—|NH|—Co—C|H] R, Ry 


CH 
ros, aad esr 007 


ae 


CH N 
R 


CR,Rz 
co 


wobei R, R,, R, Alkyle oder Wasserstoffatome, endlich RX, auch 
das Radikal Phenyl bedeuten kann. 
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Diese Reaktion tritt nicht bloB dann ein, wenn dem Car- 
bonyl eine Methingruppe benachbart ist, eine Bedingung, die 
bei der von mir aufgefundenen Bildungsweise von Indolinbasen 
an den dazu verwendbaren Aldehyden und Ketonen erfiillt sein 
mu, sondern sie vollzieht sich auch, wenn eine Methylen- 
und Methylgruppe benachbart ist; im letzten Falle wurde aller- 
dings immer nur eine geringe Ausbeute an Indolinonen er- 
halten. 

Es wurden mit Hilfe dieser Reaktion folgende Indolinone 
dargestellt: 


Pr 2-Indolinon, aus Phenylhydrazin und Essigsdure,! geringe 
Ausbeute; 


Pr 1"-Methyl-2-Indolinon, aus asymmetrischem Methylphenyl- 
hydrazin und Essigsaure,* geringe Ausbeute; 


Pr 3-Methyl-2-Indolinon, aus Phenylhydrazin und Propion- 
sdure,®> 78°/, Ausbeute; 


Pry 1"-Methyl-3-Methyl-2-Indolinon, aus asymmetrischem 
Methylphenylhydrazin und Propionsaure,* 50°/, Ausbeute; 


Pr 3-Athyl-2-Indolinon, aus Phenylhydrazin und normaler 
Buttersdure,? 70°/, Ausbeute; 


Pr 3, 3-Dimethyl-2-Indolinon, aus Phenylhydrazin und _ Iso- 
buttersaure,® 67°/, Ausbeute; 


Pr 1"-Methyl-3, 3-Dimethyl-2-Indolinon aus asymmetrischem 
Methylphenylhydrazin und Isobuttersdure,’ 60°/, Aus- 
beute; 


Pr 3-Isopropyl-2-Indolinon, aus Phenylhydrazin und Isopropyl- 
essigsaure,® dargestellt von H. Schwarz; 


Monatshefte fiir Chemie, 78, 527 (1897). 
Ebenda, 17, 483 (1896). 
Ebenda, 78, 533 (i897). 
Ebenda, 77, 484 (1896). 
5 Ebenda, 78, 539 (1897). 
Ebenda, 78, 95 (1897). 
Ebenda, 77, 481 (1896). 
Ebenda, 24, 568 (1903). 
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1192 K. Brunner, Uber Indolinone. 


Pr 1"-Methyl-3-Isopropyl-2-Indolinon, aus asymmetrischem 
Methylphenylhydrazin und Isopropylessigsaure,' darge- 
stellt von H. Schwarz; 


Pr 3-Phenyl-2-Indolinon; aus Phenylhydrazin und Phenylessig- 
sdure,? 85°/, Ausbeute; 


B 1-Methyl- Pr 3, 3-Dimethyl-2-Indolinon, aus Orthotolyl- 
hydrazin und Isobuttersdure, 60°/, Ausbeute. 


B 3-Methyl-Pr 3, 3-Dimethyl-2-Indolinon aus Paratolylhydrazin 
und Isobuttersdure, mit 64°/, Ausbeute. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 24, 576 (1903). 
2 Ebenda, 78, 547 (1897). 











* Ee ache ems, 


faint, oop bt 


oo en ee 








Studien tiber die Vorgange beim Farben 
animalischer Textilfasern 


(III. Mitteilung) 
von 


P. Gelmo und W. Suida. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 25. Oktober 1906.) 


1. Behandlung der Wolle mit alkoholischen Sauren. 


In Fortsetzung unserer Studien! Uber die Vorgiainge beim 
Farben animalischer Fasern, haben wir nunmehr auch neben 
dem Verhalten der alkoholischen Schwefelsaure jenes von 
alkoholischer Salzsaure und alkoholischer Phosphorsdure gegen- 
uber Schafwolle einer Priifung unterworfen. 

Zu diesem Behufe wurden je 80 g¢ der Wolle® vergleichs- 
weise mit je 10°/, des Wollgewichtes an englischer Schwefel- 
saure, konzentrierter Salzsaure oder sirupférmiger Phosphor- 
sdure (Dichte = 1°70) und drei Liter 95prozentigen Alkohols 
in einem Kolben am Riickflu8kiihler bei Wasserbadtemperatur 
eine Stunde lang erhitzt. Nach dieser Zeit wurde die behandelte 
Wolle mit kaltem destillierten Wasser griindlich bis zum Auf- 
héren der jeweiligen Sdurereaktion gewaschen, getrocknet und 
die Halfte der Wolle einer Titration mit "/,, Schwefelsaure, 
"/,9 oalzsaure und ”/,, Ammoniak in derselben Weise wie in 
den friiheren Arbeiten beschrieben wurde, unterworfen. Die 
Resultate sind in folgender Tabelle zusammengestellt. 





1 Sitzungsberichte der kaiserl. Akademie der Wissensch. in Wien, mathem.- 


naturw. Klasse, Bd. CXV, Abt. IIb, Janner 1906. 
2 Zu allen Versuchen wurde dieselbe Wolle beniitzt, welche schon als 


Ausgangsmaterial bei den friiheren Arbeiten diente. 
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Tabelle I. 





Aufgenommen Pro- 


Verhiltnis von 
zent 


Dauer 
der 
Behand- 
lung 





Ammoniak 
Salzsaure 





1/, Schwefel- 





"/4 Schwefel- 





"/49 Salzsaure 








| 
} 





Behandlung mit alko- 
holischer Schwefel- | 1 Stunde 
saure 


— 
_ 
io) 





Behandlung mit alko- ny ate 
holischer Salzsaure 








Behandlung mit alko- 
holischer Phosphor- 
saure 





























Die zweite Halfte der mit alkoholischen Saéuren behandel- 
ten Wollen (im Gewichte von je 40g) wurde mit einer 
wasserigen Lésung von 8°5g Ammoncarbonat in drei Liter 
Wasser eine Stunde lang auf dem Wasserbade gehalten, hierauf 
mit kaltem destillierten Wasser so lange gewaschen, bis keine 
alkalische Reaktion des Waschwassers mehr nachzuweisen 
war. Hierauf wurde die so behandelte Wolle getrocknet und 
neuerdings der Titration mit "/,, Saéuren, beziehungsweise 
"/,, Ammoniak unterworfen; die jeweilig erhaltenen Resultate 
sind in folgender Tabelle II zum Ausdruck gebracht. 

Aus diesen Bestimmungen ergibt sich zundchst, daf} nicht 
nur bei der Behandlung mit alkoholischer Schwefelsdure, 
sondern auch bei der Einwirkung von alkoholischer Salzsaure 
oder alkoholischer Phosphorsaure eine starke Absattigung der 
basischen Eigenschaften der Wolle stattgefunden hat. Ent- 
sprechend der hiedurch konstatierten Aufnahme von SAaure, 
fallt auch die Titration der sauren Eigenschaften der behandel- 
ten Wolle mit Ammoniak héher aus. Beziiglich der einzelnen 
Sduren ergibt sich ferner, da®& die Salzséure und Phosphorsdure 
in annahernd aquivalenter Menge aufgenommen wurden. Diese 
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Tabelle II. 
Aufgenommen Pro- oieiia 
eant Verhialtnis von 
ate oh ene eee rz 
s,|/2/8,/2] 378 
= © Ke & S 23 |B e 
5 3 a zs E S | £3 
a os a tas SS | O33 
« S E 3 - 
= i oy aes 
Wolle mit alkoholi- 
scher Schwefelsaure 3°81 | 2°60 | 0°098 1 12°50} 13°40 


behandelt 








Wolle mit alkoholi- 
scher Salzsaure be- 
handelt 


4°02 | 2°63 | 0°155 l 8°0 | 8°9 











bonatlésung behandelt 


Wolle mit alkoholi- 
scher Phosphorsdure 
behandelt 


3°67 | 2°45 | 0°212 1 5°46) 6-01 


1 Stunde lang mit Ammoncar- 
































zwei Sduren werden aber auch bei dem Verseifen mit Ammon- 
carbonatlésung offenbar viel schwerer entfernt als die Schwefel- 
sdure. Entsprechend der Bildung einer schwefelsauren Wolle 
kann man unter diesem Umstand also auch von der Bildung 
salzartiger Verbindungén der Salzsaure, beziehungsweise Phos- 
phorsaure mit Wolle sprechen. Es sei hier noch bemerkt, da8 
die nunmehr gewonnenen Zahlen bei der Behandlung von 
Wolle mit alkoholischer Schwefelsaure nicht mit jenen in der 
friiheren Mitteilung angegebenen Werten Ubereinstimmen, was 
darin seinen Grund hat, da8 wir damals 3°/, Schwefelsdure 
vom Gewichte der Wolle, diesmal aber 10°/, Schwefelsdure 
vom Gewichte der Wolle zu den Versuchen verwendet haben. 

Der Einflu8 der Behandlung mit diesen alkoholischen 
Sauren wurde auch durch Vergleichsfarbungen der behandelten 
Wolle parallel mit der unbehandelten Wolle bekraftigt. Die 
Ausfarbungen geschahen mit je 3°/, des Gewichtes der Wolle 
an Farbstoff (Fuchsin, kleine Kristalle M. L. Br., Nilblau 2 B., 
B. A. S. F., Echtviolett blaulich By und Kristallponceau 6 k., 
M. L. Br.) unter sonst ganz gleichen Umstanden im neutralen 
Farbebade. 
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Es ergab sich hiebei, da8 die mit alkoholischen Saéuren 
behandelten Wollen von basischen Farbstoffen sehr schlecht, 
von sauren Farbstoffen sehr intensiv angefarbt wurden. Den 
geringsten Einflu8 auf die Intensitat der Farbungen tibte unter 
den drei gewahlten Séuren die Phosphorsdure aus. 

Um nun noch den Einflu6 starker Sdure bei mdglichster 
Abwesenheit von Wasser kennen zu lernen, haben wir 10g 
bei 100° C. getrockneter Wolle noch warm in einen Liter 
absoluten Alkohol eingelegt und in das verschlossene Gefaf 
Chlorwasserstoffgas bis zur Sattigung eingeleitet, welcher Vor- 
gang etwa 25 Stunden in Anspruch nahm. Hierauf wurde die 
Wolle fiinfmal mit absolutem Alkohol und dann mit kaltem 
destillierten Wasser bis zum Aufhéren der Chlorreaktion im 
Waschwasser gewaschen. Die so behandelte Wolle wurde dann 
vergleichsweise mit 3°/, des Wollgewichtes an den schon 
friiher genannten Farbstoffen in neutralem Bade ausgefarbt 
und jeweilig die Halfte des Strihnchens einem leichten Seif- 
prozesse durch eine Viertelstunde unterworfen. Hiebei zeigte 
es sich, daB die so behandelte Wolle von basischen Farbstoffen 
gar nicht, von sauren Farbstoffen in neutralem Bade intensiv 
angefarbt wurde, welches Resultat durch den folgenden Seif- 
prozeB nicht geadndert wurde. Ein anderer Teil der mit mit 
Chlorwasserstoffgas gesattigtem Alkohol behandelten Wolle 
wurde nach der oben angefiihrten Waschung tiber Nacht in 
eine kalte, verdiinnte Ammoncarbonatlésung eingelegt und 
dann wieder griindlich gewaschen. Die folgenden Ausfarbungen, 
welche wie bei den friiher beschriebenen Proben durchgefihrt 
wurden, ergaben, da8 die basischen Farbstoffe 4uBerst schwach, 
die sauren Farbstoffe jedoch sehr intensiv anfarbten, da® hin- 
gegen bei dem folgenden Seifprozesse saémtliche Farbungen 
und insbesondere schén die der sauren Farbstoffe fast ganz- 
lich verschwanden. 

Durch diesen Proze8 ist also die Wolle derartig verandert 
worden, da sie ihre sauren Eigenschaften nahezu ganz ein- 
gebuBt hat, da8 hingegen ihre basischen Eigenschaften derart 
modifiziert worden sind, da® ihre Salze mit Farbsauren die 
Seifenechtheit verloren haben. 
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2. Behandlung der Wolle mit salpetriger Saure. 


Es war nun weiters von Interesse, die Einwirkung von 
salpetriger Sdure auf Schafwolle titrimetrisch zu verfolgen, um 
den Einflu8 dieser Saure auf das Verhdltnis der basischen zu 
den sauren Eigenschaften der Wolle festzustellen. Zu diesem 
Behufe haben wir zwei Versuche durchgefihrt. 

1. Versuch: 40 g Wolle wurden zundchst in destilliertem 
Wasser gut genetzt, scharf ausgewunden, hierauf in einen 
halben Liter einer Lésung gebracht, welche 1°/, des Woll- 
gewichtes an salpetriger Saure (hergestellt aus Natriumnitrit 
und der aquivalenten Menge an Salzsdure) enthielt, und darin 
iiber Nacht ungefahr 15 Stunden lang bei Zimmertemperatur 
liegen gelassen. Hierauf wurde die Wolle mit destilliertem 
kalten Wasser so lange gewaschen, bis keine Chlorreaktion 
mehr im Waschwasser wahrzunehmen war. Die nunmehr ge- 
trocknete Wolle wurde in Ublicher Weise der Titration unter- 
worfen. 

2. Versuch: 40 g Wolle wurden in der gleichen Weise wie 
beim Versuch 1 behandelt, gewaschen und getrocknet; nur 
wurde hier eine einprozentige Lésung von salpetriger Saure 
verwendet. Die in dieser viel konzentrierteren Lésung vor sich 
gehenden Anderungen der sauren und basischen Eigenschaften 
der Wolle kommen bei den zwei Resultaten der Titration in 
folgender Tabelle zum Ausdruck. 


Tabelle IIL. 
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Wolle mit 19/, des Ge- 
wichtes an Natriumnitrit 3°92 | 2°39 | 0°192 1 5°9 7°1 
behandelt 
Wolle mit einer einprozen- 
tigen Lésung von Natrium- | 3°19 | 1°87 | 0°42 7 1 2°12 | 2°69 
nitrit behandelt | 
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Aus diesen Resultaten ergibt sich, da8 die salpetrige Sadure 
zundchst in 4hnlichem Sinne wie die anderen Sduren die 
basischen Eigenschaften der Wolle stark herabsetzt, wahrend 
die sauren Eigenschaften derselben erh6ht werden. Indes wirkt 
die salpetrige Sdure offenbar auch nicht nur basische Eigen- 
schaften absattigend auf Wolle ein, sondern sie bewirkt einen 
ProzeB, durch welchen die Wolle auferordentlich lichtemp- 
findlich wird. 

Diese keineswegs neue Tatsache, welche durch einen 
DiazotierungsprozeB zu erklaren gesucht wurde, ist als ein 
primarer Proze8 aufzufassen, indem durch eine Versuchsreihe 
festgestellt werden konnte, da schon die geringste Menge an 
salpetriger Saure, selbst in héchster Verdiinnung, eine Licht- 
empfindlichkeit der Wolle bewirkte, welche bei Verwendung 
gréBerer Mengen salpetriger Saéure so deutlich durch die Farb- 
veranderung der Wolle zum Ausdruck kommt, da Farbungen 
mit Teerfarbstoffen mitunter gar nicht mehr zur Wirkung 
kommen. Dabei wird die Wolle je nach der Menge der vor- 
handenen salpetrigen Saure durch das Licht vom blassesten 
Gelb bis zum intensivsten Braunorange gefarbt, welche Far- 
bungen durch Alkalien noch viel intensiver wurden. 
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3. Behandlung der Wolle mit Phosphortrichlorid. 


Es wurde auch die Einwirkung von Phosphortrichlorid in 
der Kalte und in der Warme auf vorgetrocknete Wolle unter- 
sucht. Die derartig behandelten Wollen wurden nach dem 
Reinigen in Ublicher Weise in neutralen Farbbadern ausgefarbt, 
wobei sich zeigte, daB eine wesentliche Differenz gegeniber 
unbehandelter Wolle nicht zu konstatieren war. 
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Uber Brenzkatechinearbonsauren 


von 


Anton Praxmarer. 
Aus dem chemischen Institute der k. k. Universitat in Innsbruck. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Oktober 1906.) 


Die Beobachtung, dai die Einfiihrung von Carboxyl- 
gruppen unter Anwendung von Glyzerin und Kaliumbicarbonat 
beim Erhitzen im Kohlensdéurestrom auch bei jenen Phenolen, 
die bisher nur unter Druck die Reaktion zulieBen, schon in 
offenen GefaéBen gelingt,! lie es mich angezeigt erscheinen, 
das Verhalten des Brenzkatechins zu untersuchen. 

Es war zu erwarten, da die Reaktion in dem Sinne ver- 
lauft, wie dies Alex. K. Miller? bei der Einwirkung von Am- 
moniumcarbonat auf Brenzkatechin unter Druck bei einer Tem- 
peratur von 130 bis 140° festgestellt hat. Darnach sollte sich 
hiebei hauptsachlich Protokatechusdaure neben geringen Mengen 
von Brenzkatechinorthocarbonsdaure bilden. 

Zunadchst habe ich, um durch eigene Beobachtung die 
ndtige Erfahrung zu machen, die Versuche von Miller genau 
nach seiner Vorschrift wiederholt. Hiebei muBte ich leider er- 
kennen, daf nur wenige Glasréhren der Einwirkung des 
Druckes und der alkalischen Fliissigkeit widerstanden und daf 
auBerdem die Ausbeute an Carbonsdure, die Uberdies auch 





1 K. Brunner berichtete hieriiber in einer Abteilungssitzung der 77. Ver- 
sammlung Deutscher Naturforscher und Arzte zu Meran. Verhandlungen 1906, 
II. Teil, p. 91. 

2 Annalen der Chemie, 220, 113 (1883). 
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1200 A. Praxmarer, 


dunkel gefarbt war, kaum ein Viertel des verwendeten Brenz- 
katechins erreichte. 

Bei naherer Priifung dieser erhaltenen Carbonsdure konnte 
ich mit Hilfe der Eisenreaktion Protokatechusaure nicht auf- 
finden, sondern ich erhielt immer auch bei Priifung ver- 
schiedener durch Umkristallisieren gewonnener Fraktionen 
eine rein blaue Eisenreaktion, die nach Miller der Brenz- 
katechinorthocarbonsaure zukommt. 

Die Versuche mit Glyzerin und Kaliumbicarbonat ergaben 
ein Resultat, das mit der Erfahrung, die ich bei Behandlung 
des Brenzkatechins mit Ammoniumcarbonat nach Miller's Vor- 
schrift erhalten hatte, tibereinstimmte. Auch hier konnte ich 
keine Protokatechusdure nachweisen, wohl aber erkennen, da 
bei Einhaltung des folgenden Verfahrens die Ausbeute an 
Carbonsdaure, die fast rein erhalten wurde, zirka 50°/, betrug. 

In einer Kupferflasche wuiden auf 2 Teile Glyzerin 
1 Teil Brenzkatechin gebracht, die Mischung schwach erwarmt 
und 2 Teile fein gepulvertes Kaliumbicarbonat vorsichtig nach 
und nach eingetragen. Sie wurde darauf mit einem doppelt 
gebohrten Kork versehen, durch welchen zwei Glasréhren 
fiihrten. Die eine, zur Zufuhr von Kohlensdaure, reichte bis zur 
Mitte der Flasche, die andere, zur Ableitung bestimmte Glas- 
rOhre war kiirzer und endigte mit ihrem gebogenen Schenkel 
unter Quecksilber, das nicht so sehr zur ErhOhung des Druckes 
als zum Abhalten der Luft diente. 

So eingerichtet und beschickt, wurde die Flasche in einen 
Viktor Meyer’schen Trockenkasten eingestellt, der zur Erhal- 
tung einer Temperatur von 180° Phenol als Heizflissigkeit 
enthielt. Wahrend des Erhitzens wurde ein konstanter Strom 
von gewaschener und getrockneter Kohlensaure durchgeleitet. 
Verschiedene Versuche ergaben, da® die Ausbeute an Carbon- 
siure am besten war, wenn das Erhitzen auf 180° im Kohlen- 
saurestrom 12 bis 16 Stunden dauerte oder mit Athylbenzoat 
als Heizfliissigkeit nur 6 bis 8 Stunden auf 210° erhitzt wurde. 
Nach Ablauf dieser Zeit lieB ich die Mischung im Kohlensdure- 
strom etwas erkalten und versetzte sie mit verdiinnter Salz- 
siure bis zur stark sauren Reaktion, jedoch mit der Vorsicht, 
da8 die etwa austretende Fliissigkeit aufgefangen werden 
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konnte. Bei guter Ausbeute entstand sofort ein Niederschlag 
von ausgeschiedener Carbonséure, wahrend in anderen Fallen 
eine klare, rétlich gefarbte Lésung erhalten wurde. In allen 
Fallen wurde nun diese Fliissigkeit mit Ather ausgeschiittelt, 
wobei Saéure und etwa unverandertes Brenzkatechin in Lésung 
ging. Der atherischen Lésung wurde die Séure durch Schiitteln 
mit Natriumbicarbonatlésung entzogen. Die alkalische wasse- 
rige Fliissigkeit, die sich an der Luft bald dunkelgriin farbte, 
wurde schnell in verdiinnte Salzsdure gebracht und abermals 
mit Ather ausgeschiittelt. Nach dem Abdestillieren des Athers 
hinterblieb die Sdure meist als hellgelbe, kristallinische Masse, 
deren Menge, wie erwahnt, durchschnittlich 50°/, des ver- 
wendeten Brenzkatechins betrug. Diese Sdure, deren wasserige 
Lésung von vornherein mit Eisenchlorid eine rein blaue Farbung 
ergab, wurde, um allenfalls eine Trennung verschiedener Sauren 
zu bewirken, mehrmals aus Wasser umkristallisiert. In jenen 
Fallen, in welchen die Sdure dunkler gefarbt aussah, habe ich 
sie durch Kochen mit einer geringen Menge von aufge- 
schlemmtem kohlensauren Blei und Zersetzen des Filtrats mit 
Schwefelwasserstoff reiner erhalten, jedoch bekam ich in 
keinem Fall eine Saéure mit anderer als rein blauer Ejisen- 
reaktion. 

Der Schmelzpunkt der durch Umkristallisieren aus wasse- 
riger L6sung gewonnenen Sdaure erreichte allmahlich die Tem- 
peratur von 195°. Vé6llig reine Sdure, die ich durch Erwarmen 
mit Chloroform, worin sie unldslich ist, wahrend etwa vor- 
handenes Brenzkatechin in Lésung geht, endlich durch Lésen 
in Ather und Fallen mit Petrolather erhielt, zeigte einen 
Schmelzpunkt von 204°! und wenige Grade oberhalb Zer- 
setzung unter Kohlensdureentwicklung. Da jedoch bei dieser 
Behandlung mit Ather und Petrolather viel verloren geht, so 
begnigte ich mich mit der Reinheit der durch Umkristalli- 
sieren aus Wasser gewonnenen Sdure. Die beim Erkalten- 
lassen der warm gesattigten Lésung auskristallisierende Sdure 





1 Miller gibt denselben Schmelzpunkt fiir seine aus Orthojodoxy- 
salicylsdure durch Schmelzen mit Kali gewonnene Brenzkatechinortho- 
carbonsaure an. Annalen der Chemie, 220, 126 (1883). 
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1202 A. Praxmarer, 


zeigte nach dem Trocknen an der Luft einen Gehalt 
1/, Molekil Kristallwasser. 


0°5916 g lufttrockene Saure verloren bei 100° 0°0343 ¢ H,O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
CzH,04+-1/2H,O Gefunden 
- ——e_ ae” 
5°52 5°79 





I. 0°2652 g bei 100° getrocknete Sdure gaben 0°5282 ¢ CO, und 0:'093 ¢ 
H,O, 

Il, 0°3466 g bei 100° getrocknete Siiure gaben 0°690g CO, und 0°1212¢ 
H,O. ss 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir Gefunden 
C.H oO — a Se 
ey, i ll 
54°32 54°27 
3°89 3°88 





Eine Saure mit 2 Molekilen Kristallwasser, welche Miller 
durch Verdunsten bei mdglichst niederer Temperatur erhalten 
hat, bekam ich nicht, da ich die Séure, wie erwahnt, aus heifen, 
gesattigten L6sungen auskristallisieren lief. 

Zur weiteren Charakterisierung der Séure wurden folgende 


Salze dargestellt: 


Barytsalz. 


Durch Digerieren mit frisch gefalltem Baryumcarbonat 
entstand eine griinlichbraun gefarbte Lésung, die nach der 
Trennung vom Baryumearbonat im Vakuum tuber Schwefel- 
sdiure konzentriert wurde. Die allmahlich sich ausscheidenden 
Kristallkrusten wurden von der Mutterlauge getrennt und an 
der Luft getrocknet. Das Salz bildet braunliche, unter dem 
Mikroskop als kristallinisch erkennbare Aggregate, die sich in 
Wasser leicht lésen. 

Es enthalt im lufttrockenen Zustande 4 Molekiile Kristall- 
wasser, die es, auf 145° erhitzt, abgibt. 
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1:8055 g lufttrockenes Barytsalz verlor bei 145° 0°2509 g H,O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
(Cz Hy 04). Ba+-4H,O Gefunden 


~) ‘we f 


ee 13°96 13°89 








0:7439 g lufttrockenes Barytsalz gaben 0°287 ¢ BaCOs. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
(Cz; Hy, O4)g Ba4-4 H,O Gefunden 


~ 








— 


rer rrr y 26°65 26°86 


Da die Kristallwasserbestimmung mit der Miller’s, welcher 
5 Molekiile Wasser fand, nicht ibereinstimmte, wurde, um die 
Identitat beider Salze festzustellen, die Loéslichkeit in Wasser 
von der Temperatur von 18° bestimmt, die mit der angegebenen 
ungefahr Ubereinstimmte. Die Differenz des Kristallwasser- 
gehaltes diirfte nicht auf eine Verschiedenheit der Salze, son- 
dern auf verschiedene Bedingungen der Kristallisation zurtick- 


zufiihren sein. 
Das 
Kalksalz, 
auf gleiche Weise wie das Barytsalz dargestellt, ist kristal- 
linisch und enthalt 21/, Molekiile Kristallwasser, die es bei 145° 


verliert. 


1‘51g¢ lufttrockenes Ca-Salz verloren bei 145° 0°175 g H,O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 
(C, HeO04)o Ca+ 2 W/y H,O Gefunden 


~ f 
~ =~ 








SSE 11°50 11°58 


0°4672 ¢ lufttrockenes Ca-Salz gaben 0°04852 ¢ Ca. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
(C;H,0,4). Ca4- 21/5 HgO Gefunden 


~~ af 
—_ 








PEO be. Sa 10°47 10°40 








eT gen, ee 


ti hte shyt 52. 


= S . 
=m ps ee Ey reorst 
Se a ee 

tes + 


- - - * - =~, a' 
~ Se Re owe 
2 -~~se 
- = - _— _ 
ne - - Aer ge ee * 


2 ng 
ee eg x.2 OX — 











—— ~~ an5 . 
arsetae~ bas pI am ee ee ope ~ 
— 





Ora ie 9un - " 











—— 


eal cite eS ea 











A. Praxmarer, 


Athylester. 


Derselbe wurde durch vierstiindiges Erwarmen von 1 Teil 
Sdure, 10 Teilen absolutem Alkohol und 5 Teilen Schwefel- 
sdure im Wasserbad am Riickflu8kihler dargestellt und zur 
Reinigung nach dem Verdunsten des Alkohols mit kalter Soda- 
lé6sung gewaschen. Die zurtickgebliebenen Kristalle wurden 
aus warmem Alkohol umkristallisiert. 

Der nochmals aus kochendem Benzol umkristallisierte 
Ester bildete Kristallkérner, die bei 180°5°1 schmolzen. 


0°290 g Ester gaben 0°629g CO, und 0°140g¢ H,O. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
CgH 904 Gefunden 
. ’ hiatal aia 
59°30 59°13 
5°36 





Methylester der Dimethylatherbrenzkatechincarbonsiure. 


Zur Darstellung desselben bendtigte ich zunachst das 
Kalisalz, das ich durch Vermischen alkoholischer Lésungen 
von Sdure und essigsaurem Kali als rein weiBen Niederschlag 
erhielt. Darauf wurde es nach dem ‘Trocknen mit der fiir 
2 Molekiile Atzkali berechneten Menge von methylalkoholischer 
Kalilauge und tberschiissigem Jodmethyl im Rohre 8 Stunden 
hindurch auf 110° erhitzt. Der Inhalt des Rohres wurde vom 
Alkohol befreit und, da er sich gréBtenteils als Estersaéuren 
erwies, nochmals mit der entsprechenden Menge Atzkali und 
Jodmethyl im Rohr erhitzt. Auch dann erwies sich das Produkt 
als noch nicht rein; es wurde deshalb in Ather aufgenommen, 
mit Sodalésung durchgeschiittelt, um die Athersdéuren, dann 
mit Kalilauge, um den Ester der Monomethylathersaure zu ent- 
fernen. Die riickstaéndige atherische Lo6sung hinterlieS beim 


1 Schmitt und Haehle geben fiir einen Athylester dieser Saiure den 
Schmelzpunkt von 63°64° an. Journal fiir prakt. Chemie, 44, 2 (1891). — Ich 
bin nicht in der Lage, diese Differenz aufzukliren, da keinerlei Andeutung 
iiber die Darstellung und Zusammensetzung des Esters vorliegt. 
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Verdunsten des Athers wohlausgebildete, nur schwach gelbliche 
Kristallnadeln, deren Schmelzpunkt bei 57°5° lag. P. Fritsch’ 
stellte dieselbe Verbindung aus Guajakolcarbonsaure her und 
fand den Schmelzpunkt bei 47°, jedoch spricht das Resultat der 
Elementaranalyse dafiir, daB die Verbindung nicht geniigend 
rein war. Denn da hier wirklich der Methylester der Dimethyl- 
athercarbonsdure vorlag, erwies die nach S. Zeisel ausgefihrte 


Methoxylbestimmung. 


0°1808 g Ester gaben 0°6297 ¢g Ag/J. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
3CH20 Gefunden 


~ Sf 








CMe «dee, 47°46 45°99 


Da von der Brenzkatechincarbonsdure trotz der Unter- 
suchungen von Miller, Schmitt und Haehle keinerlei Brom- 
derivate bekannt sind, so versuchte ich durch Einwirkung von 
Brom zu solchen zu gelangen. 

Durch direktes Verreiben mit Brom erhielt ich ein in 
Wasser unldsliches Bromderivat, das nach dem Aufnehmen in 
hei8en Alkohol und Fallen mit kaltem Wasser lange, filzige 
Nadeln vom Schmelzpunkte von 190° zeigte. Schon diese 
Eigenschaft sowie die Analyse wiesen darauf hin, da8 unter 
Austritt der Carboxylgruppe sich sofort Tetrabrombrenzkatechin 
gebildet hat, das nach Stenhouse® bei der Protokatechusdure 
erst nach Erhitzen mit Brom im Rohr oder nach Barth? erst 
durch Erhitzen der Bromprotokatechusdure mit tiberschtissigem 
Brom auf 100° erhalten werden konnte. 


0°3666 g Bromderivat gaben 0°2244 ¢ CO, und 0°0267 g H,O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








C, Br, (OH), Gefunden 
Gs i Cs Bele ik 16°90 16°67 
ED a» veicns opie’ 0° 47 0°80 





Annalen der Chemie, 301, 350 (1898). 
Ebenda, 177, 187 (1875). 
Ebenda, 142, 240 (1867). 
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1206 A. Praxmarer, 


Ein anderes Resultat erhielt ich durch Behandeln einer 
atherischen Lésung der Sdure mit atherischer Bromlésung. 
LaBt man diese Mischung mehrere Tage im direkten Sonnen- 
lichte stehen, so bleibt nach dem Verdunsten von Ather und 
uberschussigem Brom eine weiche, weiflichgelbe Masse zuriick, 
die durch Behandeln mit heiSem Wasser mehrere Produkte 
erkennen lieB, von dem das in Wasser schwer lésliche nach 
dem Schmelzpunkt 190° mit Tetrabrombrenzkatechin tiberein- 
stimmte, wahrend die in 80° warmem Wasser leichter lés- 
lichen Partien nach wiederholtem Umkristallisieren aus heifem 
Wasser eine Sdure enthielten, die annahernd die Zusammen- 
setzung einer Dibrombrenzkatechincarbonsdure hatten, die 
jedoch, wie die Analysen erkennen lieBen, mit etwas Tetra- 
brombrenzkatechin verunreinigt war. 


0°3829 g bei 110° getrocknetes Bromderivat gaben 0°3652g¢ CO, und 
0°051 ¢ H,O. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
C,H, 0, Br Gefunden 


~ -) 
~- 








26°01 
1°48 


Die quantitative Brombestimmung ergab folgende Daten: 


0°3742 g bei 110° getrocknetes Bromderivat gaben 0°464 ¢ AgBr. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
CzH,O,Br, Gefunden 


~ s 


~ = 


” 








lod 


52°7 


Durch die Bildung dieses Bromderivates sowie durch das 
Entstehen von Tetrabrombrenzkatechin beim bloBen Verreiben 
mit Brom unterscheidet sich diese Sdure wesentlich von der 
Protokatechusaure, von welcher nur ein Monobromderivat 
bekannt ist und welche, wie erwahnt, nur schwieriger Tetra- 
brombrenzkatechin entstehen 1laBt. 
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Versuche, durch Oxydationsmittel diese Saure in isolier- 
bare Derivate Uberzufiihren, hatten keinen Erfolg; so wurde 
z. B. versucht, durch Behandeln mit konzentrierter Schwefel- 
siure und Kaliumpersulfat bei gleichzeitiger Abkihlung mit 
Eis ein etwa der Ellagsdure ahnliches Produkt zu erhalten, wie 
solche von Arth. G. Perkin und M. Nierenstein? bei ver- 
schiedenen Oxybenzoesauren erreicht wurden. Dabei bildeten 
sich jedoch nur geringe Mengen von in Wasser unléslichen 
Produkten, wahrend die Hauptmenge durch die Oxydation weit- 
gehend zerstért wurde. Ebenso fihrte die Behandlung mit 
Kaliumpersulfat in alkalischer L6sung nicht zu einer Oxyhydro- 
chinoncarbonsaure. Auch mit Schwefelsdéure erwarmt, lieferte 
die Saure kein Kondensationsprodukt. 

Die Aufnahme des Carboxyls erfolgt beim Brenzkatechin, 
wie die Darstellung ergibt, allerdings ohne Druck, jedoch 
immer nur bei héherer Temperatur; denn ein Versuch, Brenz- 
katechin bei gewoOhnlicher Temperatur unter Einwirkung der 
Sonnenwarme mit Hilfe von Glyzerin und Kaliumbicarbonat 
im Kohlensaurestrom in eine Carbonsdéure zu verwandeln, er- 
gab ein vollkommen negatives Resultat. 

Es zeigte sich aber, da8 bei noch héherer Temperatur mit 
Hilfe von Glyzerin und Kaliumbicarbonat sogar noch eine 
zweite Carboxylgruppe in das Molekil des Brenzkatechins ein- 
gefuhrt werden kann, wenn die zundchst entstandene Brenz- 
katechinmonocarbonsdure wiederum denselben Bedingungen 


ausgesetzt wird. 


Brenzkatechindicarbonsaure. 


Wird Brenzkatechinmonocarbonsdaure (1 Teil) mit Glyze- 
rin (2 Teile) Ubergossen, zur Bildung des Kalisalzes in der 
offenen Kupferflasche mit entwéssertem Kaliumcarbonat ver- 
setzt und nach dem zundchst erfolgenden Aufbrausen mit 
Kaliumbicarbonat und etwas Natriumsulfit zur Verhinderung 
des Braunwerdens an der Luft vermengt, im Kohlensaure- 
strom in gleicher Weise wie bei der Brenzkatechinmono- 
carbonsdure auf 210° 6 Stunden hindurch erhitzt, so findet sich 


1 Chemisches Zentralblatt, Il, p. 323 und 1589 (1905). 
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nach der Trennung von Brenzkatechin, das sich in geringer 
Menge zuriickgebildet hat, eine in Wasser nur schwer lésliche 
Saure vor. Diese Séure ist zum Unterschiede von der Mono- 
carbonsaure selbst in hei®em Wasser schwer léslich, wodurch 
eine Trennung beider Sauren leicht méglich ist. 

Die Untersuchung dieser Saure ergab eine vollkommene 
Ubereinstimmung mit der von Schmitt und Haehle! mit 
Kohlensaéure unter hohem Druck aus dem Brenzkatechin- 
natrium durch Erhitzen auf 210° dargestellten Dicarbonsdure. 
Sie schmilzt bei 290°, enthalt 1 Molekiil Kristallwasser, gibt 
eine tief indigoblaue Eisenreaktion und Zeigt bei der Elementar- 
analyse folgende Zusammensetzung: 


0-460 g lufttrockene Dicarbonsiaure verlor bei 110° 0°0386 g H,O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
CgH,O,+-H,O Gefunden 


~~ ~ ap 
=e —sS 








8°33 8°38 


0°2381g bei 110° getrocknete Dicarbonsiure gaben 0°4209 g CO, und 
0°0651 g H,O. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
C.HgO, Gefunden 


— - 
— ~_ 


48°2 
3°04 








Durch die Untersuchung ist sichergestellt, da8 das Brenz- 
katechin mit Kaliumbicarbonat unter den angegebenen Ver- 
haltnissen nur die Brenzkatechinorthocarbonsdure (2, 3-Phen- 
diolmethylsaure) liefert und da®-daraus endlich durch weitere 
Behandlung mit Kaliumbicarbonat eine Dicarbonsdure entsteht, 
der die von Schmitt und Haehle angegebene Konstitution, 
wonach dieselbe eine 1, 2-Phendioldimethylsaure ist, zukommen 
diirfte. Es steht dies im Widerspruche mit dem Befunde von 
A. Miller,? der durch die Einwirkung von Ammoniumcarbonat 





1 Journal fir prakt. Chemie, Nr. 44, p. 2 (1891). 
2 L. c. 
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auf Brenzkatechin vorwiegend Protokatechusdure erhalten 
hat; jedoch kénnte dieser Widerspruch dadurch erklirt werden, 
daB die Protokatechusaure bei niederer Temperatur, dagegen 
die Brenzkatechinorthocarbonsdure bei hdéherer Temperatur 
entsteht. Als Stitze fiir diese Annahme kann ein Versuch er: 
wahnt werden, bei dem ich durch die Einwirkung von N atrium- 
bicarbonat und Glyzerin auf Brenzkatechin im Kohlensdure- 
strom durch zwolfstiindiges Erhitzen bei einer Temperatur, die 
139° sicher nicht Ubersteigt, ein Sduregemisch erhielt, das mit 
Eisenchlorid eine griinblaue Reaktion gab. Durch Uberfiihrung 
dieser Sdure in das Barytsalz, Entfernung des etwa vorhandenen 
Brenzkatechins durch wiederholtes Schiitteln mit Ather und 
Fallung der neuerdings mit méglichst wenig Ather aufgenom- 
menen Saure durch Chloroform erhielt ich einen Niederschlag, 
der die griine Eisenreaktion der Protokatechusdure gab. Jedoch 
konnte bei der oben angegebenen Behandlung mit Kalium- 
bicarbonat Protokatechusaure nicht gefunden werden, sondern 
es entsteht dabei immer Brenzkatechinorthocarbonsdure allein 
und so diirfte sich zur Darstellung der Brenzkatechinortho- 
carbonsdure dieses Verfahren am besten eignen. 
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Uber substituierte Rhodaninsauren und deren 
Aldehydkondensationsprodukte 


(V. Mitteilung) 
von 


Rudolf Andreasch. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Oktober 1906.) 


In Fortsetzung friherer Versuche! wurde auch die vom 
Phenylhydrazin sich ableitende Rhodaninsdure dargestellt und 
einige Aldehydkondensationsprodukte derselben untersucht. 
Durch den Eintritt der Phenylaminogruppe in den Komplex 
der Rhodaninsaure 14B8t sich ein gréBeres Kuppelungsvermégen 
mit Diazoverbindungen erwarten, woriiber noch Versuche im 
Gange sind. 

Das zu dem Versuche notwendige phenyldithiocarbazin- 
saure Ammonium wurde nach der Vorschrift von Heller und 
Bauer*® durch Zusammenbringen von 21°6 g Phenylhydrazin, 
00 g alkoholischem Ammoniak, 10g wasserigem Ammoniak, 
18 g Schwefelkohlenstoff und 30 cm’ Ather bereitet. Die nach 
einer Stunde abgeschiedenen Kristalle wurden abgesaugt, mit 
Alkoholather, zuletzt mit reinem Ather gewaschen und sofort 
zur Umsetzung mit Chloressigsaureathylester nach Miolati- 
v. Braun® beniitzt. Das dithiocarbazinsaure Salz wurde zer- 
rieben, mit Alkohol tiberschichtet und die einem Molekiil 
entsprechende Menge (oder ein kleiner Uberschu8) von Chlor- 
essigsdureathylester zutropfen gelassen; unter starker Erwar- 
mung beginnt die Reaktion, zu deren Vollendung noch einige 


1 Monatshefte fiir Chemie, 24, 499. 
2 Journal fiir prakt. Chemie, 65, 388. 
3 Ann. Chem. Pharm., 262,82, und Berichte der Deutschen chem. Gesellsch., 


35, 3387. 
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Zeit im Wasserbad am RiickfluBkiihler erwarmt wird. Zum 
Kolbeninhalte wird nun Wasser gesetzt, das den aus Salmiak 
bestehenden Kristallbrei lést und ein griinlich gefiarbtes Ol 
abscheidet, welches beim Schiitteln und Abkiithlen des Kolbens 
plotzlich erstarrt. Das etwas schmierige Reaktionsprodukt 
wurde in Alkohol gelést und die Lésung teilweise der frei- 
willigen Verdunstung Uberlassen. Durch ziemlich miihsame 
fraktionierte Kristallisation konnten zwei K6rper isoliert werden: 
eine in feinen, langen, seidenglanzenden Nadeln kristallisierende 
Substanz A und ein in bernsteingelben, kristallinischen Krusten 
auftretender, schwerer léslicher K6rper B. 


Substanz A. 


Dieselbe bildet getrocknet eine lockere, wollige Masse, aus 
zentimeterlangen Nadeln bestehend; solange die Substanz 
nicht rein ist, hinterl48t sie beim Auflésen in Alkohol und 
Filtrieren am Filter eine sehr geringe Menge eines orange 
gefarbten organischen Ko6rpers. Die Substanz kann aufer 
durch Umkristallisieren aus Alkohol auch durch EingieBen der 
heifen alkoholischen Lésung in Wasser und langerem Stehen 
der anfangs milchigen Flissigkeit gut kristallisiert erhalten 
werden. 

Der K6rper ist unléslich in Wasser, ziemlich leicht léslich 
in Alkohol, Ather und Eisessig, besonders in der Warme; sehr 
leicht wird die Substanz schon in der Kalte von Aceton auf- 
genommen, wahrend sie sich in Petrolather (Siedepunkt 
60 bis 80°) auch in der Siedehitze als ziemlich schwer léslich 
erweist. 

Der Schmelzpunkt liegt bei 108 bis 109° (unkorrigiert). 

Die Analyse ergab: 

I. 0°2368 ¢ Substanz ergaben beim Verbrennen im Schiffchen und Uber- 
schichten mit Kaliumbleichromat und vorgelegtem Bleichromat 0°4238 ¢ 

CO, und 0°1096 g H,O, entsprechend 0°11588 ¢ C und 0°01096 ¢ H. 

. 0°2066 g Substanz gaben 19°7 cm N bei 19° C. und 732°9 mm Druck, 

entsprechend 0°02174¢ N. 

. 0°2536 ¢ Substanz lieferten 0°4535 ¢ CO, und 0°117 ¢g H,O, ent- 

sprechend 0°12366 ¢ C und 0°01305 ¢ H. 


. 0°1892 ¢ Substanz gaben 0°3248 ¢ BaSO, nach dem Gliihen mit Soda 
und Chlorat, entsprechend 0°04459 g S. 
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In 100 Teilen: 





Berechnet fiir Gefunden 
S1sFis02NaSo_ a | ee 
Cages + vinsis eens 132 48°83 48°81 — 48°77 pe 
Huge. cvacecace 14°11 5°22 5°14 — 5°13 fo 
Og wees ccccces 32 11°84 cone 8 Sass om 
Ng wc scevccces 28:08 10°39 — 10°52 peat 3 
Ses ODEs oR 64°12 23°72 — — ~~ 23°57 





Mol. .... 270°31 100-00 


Die gefundene Zusammensetzung entspricht nicht der 
erwarteten Rhodaninsdure, sondern einem K6rper, der die 
Elemente eines Molekiils Alkohol mehr enthalt; er ist also 
ohne RingschlieBung aus den beiden Komponenten entstanden, 
ahnlich wie die Urethanverbindungen in den Versuchen von 
v. Braun:! 


/S.NH, Cl.CH, 
cs ood — NH,CI + 
\NH.NHC,H, COOC,H, 
/ S.CH,.COOC,H, 
+ CS 
N\NH.NHC,H, 


Man kann daher den gebildeten Kérper Phenyldithio- 
carbazinessigsaureathylester nennen. 


v-Phenylaminorhodaninsaure? 


Cs 

F ap. 

C,H; .NH—N s 
CO —CH, 


Kérper B. Der oben erwaéhnte zweite Korper, der aber 
stets in geringerer Menge als der Kérper A entsteht und bei 
einem Versuch tiberhaupt nicht beobachtet wurde, bildet mikro- 





1 Berichte der Deutschen chem. Gesellsch., 35, 3387. 
2 Beziiglich der Bezeichnungsweise siehe die Anmerkung Monatshefte fii 


Chemie, 24, 500. 
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skopische, undeutlich ausgebildete Kristallkérner, welche zu 
diinnen Krusten von bernsteingelber Farbe vereinigt sind. 
Trotzdem der K6rper in reinem Zustande in Alkohol viel 
schwerer léslich ist als die Substanz A, wurde er bei der ersten 
Kristallisation in den Mutterlaugen von A aufgefunden, was 
vielleicht durch gleichzeitig vorhandene fremde Stoffe, die seine 
Léslichkeit beeinflussen, zu erklaren wire. | 

Die Substanz ist unléslich in Wasser, wenig ldslich in 
Alkohol, Eisessig und Ather in der Klte, leichter in der Warme, 
leicht léslich in kaltem Aceton und fast unlédslich auch in 
siedendem Petrolather. Der Schmelzpunkt liegt bei 125° C. 

Die Analyse ergab: 


. 0°2058 g Substanz gaben, wie oben verbrannt, 0°3648 ¢ CO, und 
0°0676 ¢ HO, entsprechend 0°0994 9 C und 0°00751 ¢ H. 

. 0°210 ¢ lieferten nach dem Glihen mit Soda und Chlorat 0°4338 ¢ 
BaSO,, entsprechend 0°05965 ¢ S. 

. 0°240 g lieferten 27°5 cm? N bei 20° C. und 732 mm Druck, entsprechend 


0:0303 g N. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fir Gefunden 
CgHgON,S, 





48°16 

3°60 

7°13 

28°08 2°52 
64°12 8°59 

. .224°26 100-00 








Die Substanz stellt daher wirklich die gesuchte Rhodanin- 


siure dar, welche nach dem Schema: 


cs cs 
hair Ai 
C,H;NH.NH S.NH, = NH,CI+C,H,O+C,H,NH.N  S 
| | 
C,H,O.CO—CH,CI CO—CH, 


entstanden ist. 
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Es ware allerdings die Méglichkeit ins Auge zu fassen, 
da®B die RingschlieBung an der zweiten NH-Gruppe unter 
Bildung eines sechsgliedrigen Ringes erfolgt sei; die grofe 
Ahnlichkeit der Aldehydkondensationsprodukte mit denen der 
wirklichen Rhodaninsdéure lassen aber kaum einen Zweifel 
iiber die Konstitution der Verbindung aufkommen. Ubrigens 
soll dieselbe durch Verwendung von unsymmetrischem Methyl- 
phenylhydrazin noch naher bewiesen werden. 

Da die vorliegende Rhodaninsdure als das Phenylsubstitu- 
tionsprodukt einer vorlaufig noch hypothetischen, vielleicht aus 
dem Hydrazin zu gewinnenden v-Aminorhodaninsdure 


CS 
a 
H,N.N S 
| 
CO—CH, 


erscheint, wird man ihr passenderweise den Namen y-Phenyl- 
aminorhodaninsaure beilegen k6nnen. 

Nicht unerwaéhnt mag bleiben, da die Phenylamino- 
rhodaninsaure auch aus dem vorbeschriebenen Ester, durch 
Erhitzen auf 110° oder noch besser beim Erhitzen desselben 
mit Eisessig und etwas Essigsaureanhydrid gebildet werden 
kann; doch ist die Ausbeute hiebei, besonders im ersteren Falle 
infolge der Bildung schmieriger Nebenprodukte, keine giinstige. 


6-Benzyliden-v-Phenylaminorhodaninsaure 


Cs 
rans 
C,H,.HN.N S 


lig ian 
Dieser K6rper entsteht sowohl aus der eben beschriebenen 
Rhodaninsdure als wie aus dem Ester der offenen Kette, wenn 
man dieselben mit etwas mehr als der einem Molekiil ent- 
sprechenden Menge Benzaldehyd und etwas Eisessig am Riick- 
fluBkiihler durch etwa eine halbe Stunde zum Sieden bringt. 
Das auskristallisierte und aus der Mutterlauge durch Wasser 


Chemie-Heft Nr. 10. 83 
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ausgefallte Kondensationsprodukt wird aus viel heiSem Alkohol 
umkristallisiert und bildet danach sehr schéne, goldgelbe, feine, 
wollige Naddelchen, ist in Wasser unléslich, lést sich ziemlich 
schwer in siedendem Alkohol und Ather, leichter in Eisessig, 
am leichtesten wird es von Aceton aufgenommen, wahrend 
Petrolather in der Kalte fast gar nichts davon lést. Der Schmelz- 
punkt liegt bei 195°. 

Da die Kondensationsprodukte aus dem Ester und der 
Rhodaninsaure identisch sind, mu8 bei der Bildung der Benzy- 
lidenphenylaminorhodaninsdure aus dem Ester unter Abspal- 
tung von Alkohol gleichzeitig Ringschlu8 erfolgt sein. 

Die Analyse ergab: 
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0°2345 ¢ Substanz lieferten 0°530 ¢ CO, und 0°0837 ¢ H,O, entsprechend 
0°1445 ¢ C und 0°0093 ¢g Hg. 





In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


CigH;2ONSo Gefunden 
> a ee 


61°64 
3°98 





8-0-Oxybenzyliden-y-Phenylaminorhodaninsdure 


cs 
y Si 
C,H;.HN.N. S 
| 
CO—C=CH.C,H,.0H 


Dieses Kondensationsprodukt wird in analoger Weise wie 
das vorige durch Erhitzen der Phenylaminorhodaninsdure mit 
Salicylaldehyd und Eisessig erhalten. Umkristallisiert bildet es 
ein dunkelbernsteingelbes, kristallinisches Pulver mit blauer 
Oberflachenfarbe; unter dem Mikroskop lassen sich derbe, an 
beiden Enden wetzsteinférmig zugespitzte Nadeln erkennen. 
Die Verbindung zeigt dieselben Léslichkeitsverhaltnisse wie 
die vorige. Der Schmelzpunkt liegt bei 170 bis 173°. 

Die Analyse ergab: 





re 


0*2231 ¢ Substanz gaben 0°480 ¢ CO, und 0°0744 ¢ H,O, entsprechend 
0°1309 ¢g C und 0°0083 ¢g H. 
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In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








CygHy.OgNoSo Gefunden 
sae uc ee eee 58°53 58°68 
weer. Sits Ste. 3°66 3°71 


6-Dimethyl-y-Aminobenzyliden-v-Phenylaminorhodaninsdure 


CS 


Mi 
C,H;,HN.N S 
| 


Die aus der Rhodaninsaure oder dem Ester und Dimethyl- 
paraaminobenzaldehyd dargestellte Verbindung bildete nach 
dem Umkristallisieren aus Weingeist ein prachtig zinnober- 
rotes, kristallinisches Pulver, das unter dem Mikroskop dicke 
Nadeln, meist zu Biischeln vereinigt, aufwies. Die Lo6sungen in 
den organischen Lésungsmitteln haben die Farbe des Kalium- 
bichromats. Der Schmelzpunkt der Verbindung liegt bei 219°. 


Analyse: 


0°182 ¢ Substanz lieferten 0°4045 ¢ CO, und 0°0796 g H,O, entsprechend 
0°11032 ¢ C und 0°008875 ¢ H. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








C,gH,;7zON2So Gefunden 
ER ate eee 60°78 60°61 
BE 2 Mild. Siblés 4°82 4°88 


6-Furfuryliden-v-Phenylaminorhodaninsdure 


oS 
dil * 
C,H;HN.N S 
| | 
CO — C = CH.C,H,0 


Die Verbindung bildet nach dem Umkristallisieren aus 
Alkohol bernsteingelbe Nadeln mit blauer Oberflachenfarbe 


vom Schmelzpunkte 168°, 
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1218 R. Andreasch, 


Die Verbindung ist unléslich in Wasser, in den organi- 
schen Lésungsmitteln besonders in der Warme mit gelber 
Farbe léslich, fast unléslich dagegen in Petrolather; das beste 
Ldsungsmittel ist wie fiir alle bisher dargestellten Rhodanin- 
sdurederivate das Aceton, in welchem sie sich schon in der 


Kalte sehr leicht lést. 
Analyse: 


(:1894 ¢ Substanz gaben 0°3866 g CO, und 0°057¢ H,O, entsprechend 
0°1054.¢ C und 0°006355 ¢ H. 


In 100. Teilen: 


Berechnet fiir 


_—_ -) 








~ 


*67 
*35 


5) 


Versuche, diese Verbindung zu einer quantitativen Be- 
stimmung des Furfurols zu verwenden, hatten keinen Erfolg. 


Wie mir erst aus einem Referat des Chemischen Zentral- 
blattes bekannt geworden ist, hat Herr G. Bargellini in zwei 
Abhandlungen! ebenfalls die Kondensationsprodukte der ge- 
wOhnlichen Rhodaninséure mit mehreren Aldehyden unter- 
sucht, wie er anfuhrt, in der Absicht, durch Spaltung derselben 
zu substituierten Zimtsdurederivaten zu gelangen. Herr Bar- 
gellini hat auch mehrere bereits von mir und Zipser erhaltene 
Kondensationsprodukte der Rhodaninsadure (mit Salicyl-, Anis-, 
Dimethylaminobenzaldehyd, Piperonal, Furfurol etc.) nochmals 
dargestellt und untersucht, da er gefunden hatte, daf die von 
uns fiir diese Verbindungen angegebenen Schmelzpunkte zu 
niedrig angegeben waren. Bargellini meinte, da8 wir unreine 
oder teilweise zersetzte Produkte in den Handen hatten, da wir 
uns als Kondensationsmittel meist der Natronlauge bedienten, 
welche leicht weiter zersetzend einwirkt. Diese zersetzende 


1 Prodotti di condensationi dell’acido rodaninico colle aldeide. Atti della 
Reale Accademia dei Lincei [5], 15, 35 —47 und 181—185. 
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Wirkung starkerer Lauge war uns selbst zur Gentige bekannt 
und haben wir wiederholt darauf hingewiesen. Eigentiimlicher- 
weise bedient sich Bargellini gerade dieser verp6énten Kon- 
densationsmethode bei der Darstellung der Furfurylidenrhoda- 
ninsdure, bei welcher ihn die eigene Methode (konzentrierte 
Salzsdure oder Schwefelsaure) im Stiche lie. Was nun die 
Schmelzpunkte anbetrifft, so handelt es sich fast immer um 
Verbindungen, die keinen eigentlichen Schmelzpunkt besitzen, 
da sie sich beim Erhitzen unter allmahlichem Dunklerfarben 
zersetzen, oft so stark, dai die Beobachtung des endlichen 
Eintretens des Schmelzens der Zersetzungsprodukte gar nicht 
mehr sicher beobachtet werden kann. Es hangt hiebei meines 
Erachtens vor allem von der Schnelligkeit des Erhitzens ab, ob 
der Zersetzungspunkt hoher oder tiefer gefunden wird; Ubrigens 
hat ein Zersetzungspunkt von 240 bis 270° (Dimethylamino- 
benzylidenrhodaninsdure nach Bargellini) wenig Charakteri- 
stisches fiir eine Substanz.! Was die Untersuchung der Spal- 
tungsprodukte dieser Verbindungen anbetrifft, so glaube ich 
wohl, da dazu einzig mir und Dr. Zipser das Recht zusteht, 
nachdem die Ausgangsmaterialien zuerst von uns erhalten 
worden sind; tbrigens hat bereits Zipser? ein solches 
Spaltungsprodukt, die Sulfhydrylcinnamylenakrylsdure dar- 
gestellt und naher beschrieben. Es ist wohl selbstverstandlich, 
da8 ich mich durch die Arbeiten des Herrn Bargellini nicht 
von der weiteren Verfolgung des Gegenstandes abhalten lassen 


werde. 


Es wurde gelegentlich versucht, durch Einwirkung von 
andern Halogenfettsaureestern auf Aryldithiocarbamate zu der 
Rhodaninsdure ahnlichen Ringsystemen zu gelangen; in dieser 
Hinsicht wurde zunachst der Chlorameisensdureester gepriift. 

Wird fein zerriebenes, frisch bereitetes phenyldithiocarb- 
aminsaures Ammoniak mit etwas Alkohol tiberschichtet und 


1 Beziiglich des Kondensationsproduktes mit Anisaldehyd hat Bargel- 
lini recht; es liegt ein Schreib- oder Druckfehler vor und soll der Schmelz- 
punkt richtig 230 bis 242° (statt 130 bis 142°) heifen. 

2 Monatshefte fiir Chemie, 23, 968. 
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die einem Molekiil entsprechende Menge von Chlorameisen- 
sdureathylester auf einmal zugegeben, so erfolgt nach kurzem 
unter starker Erwarmung eine auferst heftige, fast explosions- 
artige Einwirkung; die Masse blaht sich auf, entwickelt grofe 
Mengen eines eigentiimlich wiirzig riechenden Gases und es 
hinterbleibt eine weife, schaumige Kristallmasse. Gie8t man 
nun Wasser zu, so lést sich der Kristallbrei auf und es scheidet 
sich am Boden des Kolbens ein gelbliches Ol ab, das leicht 
durch den Geruch als Phenylsenf6l erkannt werden kann. 
Um einen weniger stiirmischen Verlauf der Reaktion herbei- 
zufiihren, la8t man besser den mit Alkohol verdiinnten Ester 
durch einen Hahntrichter langsam zu dem Carbamat hinzu- 
treten, indem man durch abwechselndes Einstellen des Kolbens 
in warmes oder kaltes Wasser die Reaktion richtig leitet. Das 
entweichende Gas brannte mit blauer Flamme und konnte 
leicht als Kohlenoxysulfid erkannt werden. Schwefelwasser- 
stoff entsteht dabei nicht oder nur in Spuren. Um das Kohlen- 
oxysulfid noch weiter als solches nachzuweisen, wurde das 
Gas von alkoholischem Ammoniak absorbieren gelassen und 
die Lésung am Wasserbade verdampft. Es _hinterblieben 
Kristalle, welche leicht als Harnstoff erkannt werden konnten; 
derselbe entsteht nach den Gleichungen: 


COS+2NH, = NH,S.CO.NH, = H,S+NH,.CO.NH,.! 


Der erhaltene Harnstoff wurde in das Nitrat verwandelit 
und dieses mit "/,,-Natronlauge titriert. 


0°122 ¢ Harnstoffnitrat verbrauchten 9°9 cm? ”/, 9-Natronlauge. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
CO(NHg),.HNO, Gefunden 
‘ _ > ~ — 
51°12 





Das abgeschiedene Ol wurde mit Wasserdampf iiber- 
getrieben; anfangs ging ein leicht bewegliches Liquidum Uber, 





1 Frassetti, Berichte der Deutschen chem. Geselisch., 38, 488. 
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wihrend das spater sich ansammelnde Ol! dickfliissiger ward, 
bis schlieBlich in der Kiihlréhre und im Kolben weife Kristalle 
auftraten. Auch durch Fraktionieren des Oles bei gewéhn- 
lichem Druck oder bei stark vermindertem Drucke gelang es 
nicht, die augenscheinlich etwas hdher siedende Beimengung 
abzutrennen und das Ol rein zu erhalten. Beim Stehen des 
Senfdles kristallisieren aus demselben feine Nadeln des be- 
treffenden Kérpers aus. Um tuber die Natur der Substanz ins 
klare zu kommen, wurden die Kristalle gesammelt, abgepreft 
und wiederholt aus Alkohol umkristallisiert. Sie lieBen sich 
dann leicht durch den Schmelzpunkt von 235° C. und ihre 
Eigenschaften als Carbanilid erkennen. 
Analyse: 


0-187 ¢ Substanz gaben 0°5033 ¢ CO, und 00-0968 g H,O. 


In 100 Teilen: 


Formel C,,;H;,ON, 








verlangt Gefunden 
CASS SUR. dA 73°52 73°38 
BA i bina bles sid ds be 5°70 5°77 


Ubrigens wurde 6fter auch ein unter 100° schmelzender 
K6érper als Beimengung des Senféles beobachtet, Uber dessen 
Natur ich bisher noch nicht ins klare kommen konnte. Um 
mindestens einen Anhaltspunkt fiir den Grad der Reinheit des 
erhaltenen fraktionierten Senfdles (Siedepunkt 220 bis 230°) 
zu bekommen, wurde in einer Probe eine Schwefelbestimmung 
ausgefiihrt. 

0°2371 g Substanz gaben nach Carius 0°3358 g BaSQ,, 
entsprechend 0°04768 g S, was 20°11°/, S entspricht. Da das 
reine Senf6l 23°70°/, Schwefel enthdlt, so wiirde dies etwa 
einer Verunreinigung von 15°/, entsprechen. 

Als Hauptprodukte der Einwirkung von Chlorkohlensdure- 
athylester auf das phenyldithiocarbaminsaure Ammon ergeben 
sich Phenylsenfél, Kohlenoxysulfid und Salmiak, der aus der 
wiasserigen Lésung nach Ubertreiben des Oles gewonnen 
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werden konnte, so da® der Verlauf des Prozesses durch das 
Schema: 


S.NH, | Cl 


CS . = 
NH.C,H, COOC,H, 


= C,H,O+NH,CI+COS+C,H,.N.CS 


wiedergegeben werden kann. 

Die Bildung des Diphenylharnstoffes beruht offenbar auf 
Nebenreaktionen, vielleicht darauf, da8 die Phenyldithiocarbamin- 
sdure teilweise unter Abspaltung von Anilin zerfallt, welches 
mit dem Chlorkohlensaureester Carbanilid ergibt. 

Die Ausbeute an einmal destilliertem Senf6l betrug 22 ¢ 
bei Verwendung von 20g Anilin als Ausgangsmaterial, was 
etwa 76 bis 80°/, der Theorie entspricht, wenn man bedenkt, 
da die Bildung des phenyldithiocarbaminsauren Ammons 
auch nicht absolut quantitativ verlauft. 

Ich habe es nicht an Versuchen fehlen lassen, um diese 
st6renden Nebenreaktionen, welche zur Bildung von Carb- 
anilid Veranlassung geben, zu vermeiden. Vor allem wurde 
die Reaktion umgekehrt, indem man zu dem abgewogenen, 
mit Alkohol oder Ather verdiinnten Chlorkohlensdureester die 
berechnete Menge des Carbamates, mit Alkohol oder Ather zu 
einem diinnen Brei angerihrt, langsam durch einen weiteren 
Glastrichter, in welchem ein Glasstab eingeschliffen war, zu- 
treten lieB. Es schien, als ob dabei, besonders bei Anwendung 
von Ather, die Bildung der Nebenprodukte vermindert wiirde, 
ganz vermieden wurde sie jedoch nie. In gleicher Weise wie mit 
Phenyldithiocarbamat vollzieht sich die Reaktion mit o- oder 
p-Tolyldithiocarbamat. 

Auch hier ist die Ausbeute an dem betreffenden Senfdle 
sehr reichlich, aber dasselbe ist durch den entsprechenden 
Harnstoff (o- und p-Ditolylharnstoff wurden isoliert) ver- 
unreinigt. Die Reaktion soll tibrigens noch auf andere Basen, 
respektive deren Dithiocarbamate ausgedehnt werden und be- 
halte ich mir diesbeziigliche Mitteilungen vor. 
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Uber ein neues Indolinol 


von 


Guido Jenisch. 
Aus dem chemischen Institute der k. k. Universitat in Innsbruck. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Oktober 1906.) 


Zur E. Fischer’schen Indolsynthese sind unmittelbar nur 
jene Phenylhydrazone befahigt, welche aus Aldehyden oder 
Ketonen entstehen, die an das Carbonyl eine Methyl- oder 
Methylengruppe gebunden haben.! Wie K. Brunner fand, 
lassen jedoch auch Phenylhydrazone von Aldehyden und 
Ketonen, deren Carbonyl an eine Isopropylgruppe gebunden 
ist, bei Anwendung von alkoholischen Lésungen des Chlor- 
zinks, des Zinnchloriirs oder der Jodwasserstoffsiure eine 
Indolbildung zu, die allerdings erst nach dem Austritt einer 
Methylgruppe des Isopropyls zu stande kommt.* 

K. Brunner hat dabei festgestellt, da8 in diesem Falle 
vor der Indolbildung als Zwischenprodukte Indolinbasen auf- 
treten. Dieselben bilden sich wie z. B. bei Anwendung von 
alkoholischer Jodwasserstoffsaure nach folgendem* Schema: 


C,H,(H) NR—N=C—R,— CH (CH,),+2HJ > 


C \(CHs), 


NRI7C—R, + NBA? 


> C, H,< 


R = H,CH,, C,H, R, = H,, CHs. 
1 E. Fischer, Ann. der Chemie, 236, 116. 


2 Monatshefte fiir Chemie, 17 (1896), 265; 2/ (1900), 178. 
8 Sitzungsberichte des Deutschen naturwissenschaftl.-med. Vereines fiir 


Bohmen »Lotos«<, 1900. 
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Aus diesen Jodiden entstehen durch die Zersetzung mit 
Laugen zundchst sehr unbestandige Indoliumbasen, denen 
folgende Konstitution zukommen diirfte: 


— 


Se Se ioe Fee mn 


/ C(CHs), 
CAR » CR, 
OH 


~ prem 
— 


Letztere spalten jedoch, falls R, ein aliphatisches Radikal ist, 
wie K. Brunner in zwei Fallen bei Indolinbasen! und wie 
spater H. Decker und Ph. Hock® allgemein fiir Cyklammo- 
niumbasen nachgewiesen haben, Wasser ab und gehen in 
Alkylenindoline uber. Ist hingegen das Radikal R, = H,, so 
lassen sich diese Pseudoammoniumbasen isolieren und als 
Indolinole charakterisieren.? Es war nun von vornherein wahr- 
scheinlich, da sich derartige Indolinole auch dann _iso- 
lieren lassen, wenn statt H an der Stelle R, ein kohlenstoff- 
haltiges Radikal vorhanden ist, das, wie zum Beispiel die 
Phenylgruppe, zur Abgabe eines Atoms Wasserstoff nicht 
befahigt ist. 

Zur Bestatigung dieser Vermutung wurde das Hydrazon, 
welches aus dem asymmetrischen Methylphenylhydrazin mit 
dem Isopropylphenylketon dargestellt werden kann, durch die 
oben erwadhnten Reagenzien in eine Indolinbase tiberzuftihren 
versucht. Das dazu erforderliche Keton stellte ich nach Popow* 
her. Es wurden Calciumbenzoat (80 g) und Calciumisobutyrat 
(100 g) nach dem Trocknen bei 100° C. innig gemengt und in 
einer eisernen Retorte der Destillation unterworfen. Das hie- 
bei gewonnene Destillat wurde wiederholt einer fraktionierten 
Destillation unterzogen. Der zwischen 217 bis 230° tiber- 
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1 Berichte der Deutschen chem. Gesellsch., 31 (1898), 1945; Monatshefte 
fiir Chemie, 2/ (1900), 164. 

2 Berichte der Deutschen chem. Gesellsch., 37 (1904), 1568. 

5% Monatshefte fiir Chemie, 17 (1896), 253; Ciamician, Berichte der 
Deutschen chem. Gesellsch., 29 (1896), 2468; Piccinini, Gazz. chimica, 1, 27, 
473 (1896); Monatshefte fiir Chemie, 2/ (1900), 173. 

4 Berichte der Deutschen chem. Gesellsch., 6, 1255. 
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gehende Anteil, welcher nach dem Siedepunkt als Phenyliso- 
propylketon angesehen werden konnte, betrug 20 g. 

Zur Herstellung des gewiinschten Hydrazons habe ich 
dieses Keton (1 Teil) mit etwas weniger als der berechneten 
Menge, d. i. 0°74 Teil, Methylphenylhydrazin vermischt und 
diese Mischung 1 bis 2 Stunden am Riickflu8kiihler auf dem 
Wasserbad erwarmt. Zur Beseitigung des bei der Hydrazon- 
bildung entstandenen Wassers versetzte ich die Mischung mit 
entwassertem Natriumsulfat und lie® sie gut verschlossen so 
lange stehen, bis beim Erwarmen einer Probe mit Fehling’scher 
Lésung keine Reduktion mehr erkennbar war. Die vom Glauber- 
salz abfiltrierte Flissigkeit wurde im Vakuum destilliert. Zur 
Uberfiihrung in die Indolinbase erwies sich nach einigen Vor- 
versuchen mit alkoholischem Chlorzink, alkoholischer Jod- 
wasserstoffsaure und alkolischem Zinnchloriir nur das letztere 
Mittel geeignet. Und zwar wurden in einer Lésung von 12 g 
geschmolzenem Zinnchloriir in 21 cm’ absolutem Alkohol und 
0 cm’ Salzsaure vom spezifischen Gewicht 1:19 6 g des obigen 
Hydrazons allmahlich eingetragen. Diese Mischung lie8 ich ver- 
schlossen bei Zimmertemperatur einige Tage hindurch stehen. 
Dabei schieden sich allmahlich gelbliche nadelférmige Kristalle 
aus, deren reichlichere Abscheidung endlich durch Einstellen in 
Eiswasser bewirkt wurde. Die auf der Saugplatte gesammelten 
Kristalle habe ich mit Ather gewaschen und aus heiSem Wein- 
geist (96°/,) umkristallisiert. Beim Versetzen dieser Kristalle 
mit einem groB8en Uberschusse von Kalilauge entstand ein 
weiBer, flockiger Niederschlag, der beim Schiitteln mit Ather 
von diesem leicht aufgenommen wurde. 

Der nach dem Abdestillieren des Athers gebliebene Riick- 
stand kristallisierte allmahlich und lie8 sich aus warmem Petrol- 
ather umkristallisieren. Die hiedurch erhaltenen Kristallblattchen 
waren fast farblos, verinderten sich an der Luft nur wenig und 
schmolzen bei 101 bis 102° C. Die Base ist in Ather, Alkohol 
und warmem Benzol leicht léslich. Ihre atherische L6sung gab 
mit atherischer Pikrinsdéure eine zundchst dlige Ausscheidung, 
die aber bald, besonders nach dem Reiben mit einem Glasstabe, 


kristallisierte. 
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Die durch Umkristallisieren aus Petrolather erhaltenen 
Kristalle der Base verloren beim Stehen im Vakuum tiber Chlor- 
calcium nicht an Gewicht. 


0°2530 g¢ Substanz gaben 0°1700 g H,O und 0°7478 g COg. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,7H;gNO 
— 


80°63 
7°51 





Nach dem Ergebnis der Elementaranalyse und nach der 
Bildungsweise kann dieser neuen Base die Konstitutionsformel 


CH, 


RES te 


CoH; 


| 
A/S 5 Sort 
N 


CH, 


zuerkannt und dieselbe demnach als Pr 1” 3,3-Trimethyl- 
2-Phenyl-Indolinol bezeichnet werden. Wenn dieser Base wirk- 
lich die obige Konstitutionsformel zukommt, so war zu er- 
warten, da} dieselbe nach der Grignard’schen Reaktion aus 
Pr 1"-3,3-Trimethyl-2-Indolinon und Brombenzol entstehe. 
Nach H. Decker liefern tertiére Cyclaminone des Acridins,! 
Chinolins und Isochinolins? mit Hilfe der Grignard’schen Re- 
aktion Oxydihydrobasen. Auch bei den Indolinonen entstehen, 
wie K. Brunner® bei der Einwirkung von Benzylmagnesium- 


1 Hans Biinzly und H. Decker, Berichte der Deutschen chem. Gesellsch., 
3Z (1904), 575. 

2 H. Decker und R. Pschorr, Berichte der Deutschen chem. Gesellsch., 
37 (1904), 3396. 

3 Berichte der Deutschen chem. Gesellsch., 38 (1905), 1359. 
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chlorid und Methylmagnesiumjodid erkannte, Benzyliden-, 
respektive Alkylenbasen, die aus Oxydihydrobasen entstanden 
sein dtirften, welche aber nicht faB8bar sind, da die Gruppe 
_  CH,— C,H, 

Cas 
Benzyliden-, respektive Methylenverbindungen fiihrt. Bei An- 
wendung von Phenylmagnesiumbromid war jedoch voraus- 
zusehen, dafi die im vorigen Falle nicht isolierbare Indolinol- 


CH 
und Oh aie sofort unter Wasseraustritt zu 


by cli ittus isi 
base bestandig ist, da die Gruppe CN ane keine Wasser- 


abspaltung zulaft. Tatsachlich erhadlt man durch die Ein- 
wirkung von Phenylmagnesiumbromid auf Pr 1” 3, 3-Tri- 
methylindolinon in molekularen Mengen nach folgendem Ver- 
fahren zirka 30°/, des Indolinons als Indolinolbase. 

1g Magnesiumpulver wird mit der 16fachen Menge wasser- 
und alkoholfreien Athers iibergossen und mit 6:4 Brombenzol 
und einer Spur Jod am Rickflu8kihler bis zum fast voll- 
stindigen Verschwinden des Magnesiumpulvers erwarmt. In 
die noch warme Mischung wird eine Lésung von 7¢ Pr 1’- 
3, 3-Trimethylindolinon in der vierfachen Menge Benzol ge- 
geben und diese Mischung noch 2 Stunden hindurch am Riick- 
fluSktihler auf dem Wasserbad erwarmt. Nach dem Erkalten 
wird mit Eisstiicken versetzt, verdiinnte Schwefelséure im 
Uberschusse zugegeben und zur Entfernung des unveranderten 
Indolinons und Brombenzols mit Ather mehrmals ausgeschiittelt. 
Der sauren wasserigen Lésung wird nach dem Ubersattigen mit 
Lauge und Zusatz von Salmiak die Base durch Schiitteln mit 
Ather entzogen. Die mit entwéasserter Pottasche getrocknete 
iitherische Lésung l46t nach dem Abdestillieren des Athers die 
Base in Form von gelblichen Kristallen zurtick, die durch 
Umkristallisieren aus warmem Petrolather fast weif erhalten 
wurden und dann auch an der Luft keine Farbung annehmen. 
Da die auf diese Weise dargestellte Base vollkommen mit der 
aus dem oben erwaéhnten Hydrazon mittels Zinnchlorir dar- 
gestellten identisch ist, geht sowohl aus dem Schmelzpunkte 
der hier erhaltenen Kristalte, welcher allerdings statt bei 101 
bis 102° hier bei 97 bis 98° beobachtet wurde, als auch aus 
dem Schmelzpunkte des Pikrates, der bei den Basen beider 
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Darstellungen bei 139° gefunden wurde, und endlich aus der 
Elementaranalyse hervor. 
Letztere ergab: 





I. 0°2600 g Substanz gaben 0°7674g9 CO, und 0°1737 ¢ H,0. 
Il. 0°2450 g Substanz gaben 0°7235 g CO, und 0°1654g H,0O. 





Ill. 0°3287 g Substanz gaben 16°4 cm feuchten Stickstoff bei 715 mm Druck 
und 16° C. 





In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
Cy7HygNO 
Se 


80°63 
7°51 


3°53 








Da nun die mit Hilfe der Grignard’schen Reaktion aus 


dem Indolinon und Brombenzol gewonnene Base mit der aus 
dem Phenylisopropylketon hergestellten vollkommen tberein- 
stimmt, so zog ich es vor, das Material zur eingehenderen 
Untersuchung der Base mit Hilfe der Grignard’schen Reaktion 
herzustellen. Es stellten sich naémlich bei der Darstellung des 
Methylphenylhydrazons, das zur Reinigung im Vakuum destil- 
liert werden sollte, unerwartete Schwierigkeiten dadurch ein, 
da8 dieses Hydrazon bei zwei Darstellungen sich ganz ver- 
schieden verhielt. Wahrend im ersten Falle das Methylphenyl- 
hydrazon des Isopropylphenylketons bei der Destillation im 
Vakuum innerhalb eines Temperaturintervalles von 10° destil- 
lierte, erhielt ich bei der zweiten und einer folgenden Dar- 
stellung des Hydrazons eine Olige Fliissigkeit, die keinen kon- 
stanten Siedepunkt zeigte und sich zum gréften Teile bei der 
Destillation im Vakuum Zersetzte. Ob hier eine etwa durch 
zu rasche Temperatursteigerung veranlaSte Umlagerung die 
Ursache des verschiedenen Verhaltens des Hydrazons war, 
unterlie8 ich zu priifen, um so mehr als R. Reick die Ver- 
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folgung einer gleichfalls auffalligen Beobachtung beziiglich 
des Oxims des Isopropylketons noch genauer zu untersuchen 
sich vorbehalten hat.t Die Tatsache, da8 die Einwirkung von 
alkoholischem Zinnchloriir auf das Methylphenylhydrazon des 
Isopropylphenylketons und die Grignard’sche Reaktion bei 
Anwendung von Phenylmagnesiumbromid und Pr 1”"-Methyl- 
3, 3-Dimethylindolinon zur selben Base fihrte, bietet einen 
Beweis fiir die vorher aufgestellte Konstitutionsformel der 
Base, die nach der Beobachtung der Siedepunktserhéhung von 
reinem Benzol monomolekular ist. 





: | 
Menge des Gewicht der Beobachtete | Gefundenes Berechnet fiir 
Lésungs- Suhratarite _ Siedepunkts- | Molekular- C.-H..NO 
mittels | erhéhung gewicht 17°°19° 


| 











21°32 071126 | 0°048 286 
21°32 0+2042 0-10 249 + 253 
21°32 0+ 2828 0°15 229°9 | | 




















Salze der Base C,,H,,NO. 


In verdiinnten Mineralsduren ist die Base leicht ldslich. 
Diese Lésungen nehmen beim Stehen an der Luft nur langsam 
eine rétliche Farbung an. Die hiebei entstehenden Salze sind 
aber so leicht léslich, daB sie beim Verdunsten der Lésung an 
der Luft keinen kristallisierten Riickstand geben. Hingegen 
lieBen sich einige Doppelsalze durch Fallung der salzsauren 
Lésung der Base leicht kristallisiert erhalten. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 78 (1897), 601. 
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Eisenchloriddoppelsalz. 


Versetzt man die salzsaure Lésung der Base mit 20pro- 
zentiger Eisenchloridlésung, so entsteht ein Niederschlag, der 
sich bald in Form von gelbgriinen Kristallchen abscheidet. 
Diese wurden auf der Saugplatte gesammelt und mit wenig 
Wasser gewaschen und iiber Chlorcalcium getrocknet. 


I. 0°3002 g des Doppelsalzes werden in Wasser gelést, mit Ammoniak ver- 
setzt und der Niederschlag zur Entfernung der mitgefallten Base mit 
siurefreiem Alkohol gewaschen. Das Gewicht des gegliihten Eisenoxydes 
betrug 0°0046 g. 


. 0°3082 g Doppelsalz gaben nach der Fallung mit Silbernitrat und nach 
dem Auswaschen des Niederschlages mit Alkohol 0°4103 g Ag Cl. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fur 
Gefunden C,7HygNCl+- FeCl, 


ae 


12°90 
32°71 








Platinchloriddoppelsalz. 


Mit Platinchlorid gibt die salzsaure Lésung der Base sofort 
einen kristallinischen Niederschlag. Dieses Doppelsalz schmilzt 
bei 216 bis 216°5°. 


0*3240 ¢ Platindoppelsalz gaben 0°0713 ¢g Platin. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden (Cy7HygNCl)oPt Cl, 
—_—_—_— —— Ae 


22°00 22°14 
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Pikrat. 


Durch Vermischen Aatherischer L6sungen von Pikrinsadure 
und Base entsteht, wie erwdhnt, eine Fallung, die nach einiger 
Zeit kristallinisch wird. Durch Lésen in wenig Weingeist und 
Fallen mit Ather kann dieses Pikrat gereinigt werden. Es stellt 
ein hellgelbes kristallinisches Pulver dar, das sich an der Luft 
nicht verandert und bei 139 bis 140° schmilzt. 


0°2817 g¢ Substanz ergaben 0°5899 ¢ CO, und 0°1126g H,O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden CogHgoN4Og 
Sa ne seen ok 57°08 57°26 
eee Tee 4°43 4°56 


Die Uberfiihrung der Base in ein Indolderivat, welche beim 
Trimethylindolinol und beim Pr 1” Phenyl-3, 3-Dimethylindo- 
linol durch die Einwirkung von konzentrierter Salzsaure leicht 
gelingt, konnte weder durch Kochen mit Salzséure noch auch 
durch Erhitzen mit Chlorzink auf 120° erreicht werden. Eben- 
sowenig gelang es, die Base durch die Behandlung mit Kalium- 
permanganat in alkoholischer Lésung in ein Indolinon Uber- 
zufiihren. Es war hiebei allerdings eine Reduktion von Kalium- 
permanganat erfolgt, die Oxydation jedoch nicht bei der Bil- 
dung eines Indolinons stehen geblieben, sondern bis zu nicht 
mehr faSbaren Produkten vorgeschritten. 

Auch die Einwirkung von Bromwasser auf die salzsaure 
Lésung der Base fiihrte nicht zu dem unter Abspaltung der 
Phenylgruppe méglichen Dibromindolinon vom Schmelzpunkte 
126°,1 sondern es entstand ein kristallinisches Produkt vom 
Schmelzpunkte 191°, das nicht naéher untersucht wurde. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 17 (1896), 276. 
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1232 G. Jenisch, Uber ein neues Indolinol. 


Das Ausbleiben der Indolbildung beim Kochen dieser Base 
mit konzentrierter Salzsaure sowie das Verhalten derselben zu 
Kaliumpermanganat und Bromwasser lassen erkennen, daf 
beide Reaktionen nur dann stattfinden, wenn das an der Stelle 
Pr, befindliche Kohlenstoffatom entweder neben dem Hydroxyl 
nur Wasserstoff oder ein aliphatisches Radikal tragt. In letz- 
terem Falle ist es aber bisher nicht gelungen, die Indolinolbase 
als solche zu isolieren, sondern es ist stets die unter Wasser- 
austritt mégliche Alkylenbase erhalten worden. 
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Uber substituierte Rhodaninsauren und ihre 
Aldehydkondensationsprodukte 


(VI. Mitteilung) 


von 


Ing. chem. Alois Wagner. 
Aus dem chemischen Laboratorium von Prof. R. Andreasch in Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Oktober 1906.) 


Im Anschlu8 an die unter gleichem Titel erschienene 
Arbeit von Andreasch und Zipser,' in welcher auf die 
Méglichkeit der Verwendung von Rhodaninsduren zur quanti- 
tativen Furfurolbestimmung hingewiesen ist (p. 736), sollte 
versucht werden, hdher substituierte Rhodaninsduren auf eine 
solche Verwendbarkeit zu priifen. Es zeigte sich jedoch, da8 
die von mir dargestellten und im folgenden beschriehenen 
neuen Sauren fiir den beabsichtigten Zweck nicht besser, son- 
dern eher weniger geeignet erscheinen als etwa die Phenyl- 
rhodaninsdure, einerseits wegen der nicht sehr glatten und 
einfachen Darstellung und andrerseits deshalb, weil ihr Ver- 
halten zu den Aldehyden abweicht von dem der bisher be- 
kannten Rhodaninsduren. Im Gegensatze zu diesen weisen 
namlich die hier beschriebenen Sduren im reinen Zustand eine 
auffallend geringe Reaktionsfahigkeit in Bezug auf die Ver- 
bindung mit Aldehyden auf, so zwar, daf es mir nicht gelungen 
ist, aus den reinen Sauren einheitliche Aldehydkondensations- 
produkte zu erhalten, weder mit Eisessig noch mit kon- 
zentrierter Schwefelsdure als Kondensationsmittel. Wohl aber 





1 Monatshefte fiir Chemie, 74, 725 (1893). 
84# 
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1234 A. Wagner, 


gelang mir dies immer bei Anwendung der rohen Sdure, 
worunter ich das erste Einwirkungsprodukt des Chloressig- 
esters auf das substituierte dithiocarbaminsaure Salz verstehe. 
Die Aufklirung dieser Anomalie bleibt einer spéteren Unter- 
suchung vorbehalten. Nachdem auch die Léslichkeitsverhailt- 
nisse der Furfurolkondensationsprodukte ihrer Verwendung 
zur Bestimmung des Furfurols nicht giinstig sind — in einem 
Falle habe ich sogar bei der Kondensation einen nicht kristalli- 
sierenden Sirup erhalten — so beschranke ich mich lediglich 
auf die Beschreibung der dargestellten neuen Rhodaninsauren 
und einiger ihrer Kondensationsprodukte. 


-a-Naphtylrhodaninsaure 


Cs 
ee: 


C.oH;-N S 


| 
COLL cle 


Die Darstellung dieses K6rpers erfolgte ebenso wie jene 
der beiden anderen hier beschriebenen substituierten Rhodanin- 
sduren durch Einwirkung von Chloressigsdureathylester auf 
das entsprechend substituierte Ammonsalz der Dithiocarbamin- 
sdure nach der bekannten Methode von Miolati und v. Braun. 
Das nach der Vorschrift von Heller und Bauer! aus 30¢ 
a-Naphtylamin, 16°2,g¢ Schwefelkohlenstoff und 18g kon- 
zentriertem wdasserigen Ammoniak erhaltene a-naphtyldithio- 
carbaminsaure Ammon wurde dann mit der 4quivalenten Menge 
Chloressigsaureathylester und Alkohol zusammengebracht und 
bei guter Kiihlung geschiittelt. Es trat sofort unter Erwarmen 
Reaktion ein, welche nach dem Aufhéren durch Kochen am 
RickfluBkiihler zu Ende gefiihrt wurde. Beim Verdiinnen mit 
Wasser geht das gebildete Chlorammon in Lésung, wahrend 
sich ein gelbes Ol am Boden ausscheidet. Dieses wurde in 
Ather aufgenommen und die dtherische Lésung von einem 
weifen, unléslichen Rickstand abfiltriert. 


1 Journal fiir prakt. Chemie, 65, 380. 
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Uber substituierte Rhodaninsauren. 1235 


Der in Ather nicht lésliche Kérper wurde mit Ather 
gewaschen und auf Grund seiner Kristallform (feine, glanzende 
Nadeln), des Schmelzpunktes (203° C.) und seiner Léslichkeit 
als symmetrischer Di-a-Naphtyldithioharnstoff identifiziert. 

Die vom Thioharnstoff abfiltrierte Atherlésung wurde ein- 
gedampft und der Riickstand einige Zeit auf dem Wasserbade, 
spater bei 120° C. im Trockenschrank erhitzt; die verbleibende 
braune, kristallinische Masse in viel heiSem Alkohol gelést und 
der auskristallisierende K6rper nochmals aus Alkohol um- 
kristallisiert. 

Der so erhaltene K6rper stellt ein gelblichweifes Kristall- 
pulver dar, unter dem Mikroskop vierseitige Blattchen, haufig 
mit abgeschragten Ecken, welche an sich farblos, aber mit 
einer amorphen gelben Substanz etwas verunreinigt erschienen. 
Auch durch oftmaliges Umkristallisieren aus Alkohol oder 
Aceton gelang es mir nicht, diese Verunreinigung zum Ver- 
schwinden zu bringen. Schmelzpunkt 167 bis 168° C. Der 
K6rper ist in Wasser fast unldéslich, in Aceton, Eisessig, Benzol 
leicht, in Alkohol und Ather schwer ldslich, in Petrolather 
unldslich. 

Analyse:! 


I. 0°1913 g Substanz gaben beim Verbrennen im offenen Rohre mit Kupfer- 
oxyd und Bleichromat 0°4224 ¢ Kohlensaure und 0°0676 g Wasser. 
Il. 0°2778 g gaben nach Carius 0°4998 ¢ Baryumsulfat. 
Ill. 0°4738 g gaben 23°40 cm? Stickstoff bei 21° C. und 727 mm Druck. 
IV. 0°1767 g gaben 0°3916 g Kohlensaéure und 0°0576 g Wasser. 


In 100 Teilen: 








Berechnet fiir Gefunden 
C,.H,ON S. a as ‘ 
Pee.» 2.30 0 Aa I. Il. I. IV. 
OR a 156°0 60°19 60°22 _ ot 60°44 
ey 9°1 3°50 3°95 — _- 3°65 
| £7 ole ae 16°00 6°18 — — —- = 
eres irkes 14°00 5°40 -— = 5°48 — 
B.sB0inae... 64:1 24°73 aa 24°70 — — 





Molekulargewicht ..259°2 100°00 





1 Die Berechnung erfolgte auf Grund der Atomgewichtszahlen der 
Deutschen chem. Gesellschaft, O = 16°00. 

















A. Wagner, 


a-Naphtyldithiocarbaminessigsadureathylester 
NH.C,9H; 
CS 


N §.CHg. COO. CoH. 


Diesen Korper, welcher das primadre Einwirkungsprodukt 
des Chloressigesters auf a-naphtyldithiocarbaminsaures Ammon 
darstellt, erhielt ich beim Umkristallisieren des Atherriick- 
standes bei der friiher beschriebenen Darstellung der a-Naphtyl- 
rhodaninsdure, wenn ich ihn nicht auf 100° C. erhitzte. 

Um denselben darzustellen, wird das. bei der Einwirkung 
von Chloressigester auf das carbaminsaure Salz erhaltene gelbe 
Ol in Ather gelést, die vom Thioharnstoff abfiltrierte Lésung 
eingedampft, ohne aber mehr als n6tig zu erhitzen. Der Riick- 
stand wird in heifem Aikohol gelést, die beim Erkalten aus- 
kristallisierte Masse, d. i. etwa noch vorhandener Thioharnstoff, 
fertig gebildete Rhodaninsaéure und eine geringe Menge des 
gewiinschten Korpers abgesaugt und die Mutterlauge ein- 
gedunstet. Der neue K6rper kristallisiert in groBen, weifen 
Nadeln, welche haufig zu Drusen vereinigt sind, aus und zeigt 
nach dem Trocknen im Vakuum Schmelzpunkt 81° C. Ich sah 
den so erhaltenen KOrper erst als a-Naphtylrhodaninsdure an, 
zumal da er mit Aldehyden in der normalen Weise Kondensa- 
tionsprodukte liefert. Doch ergab die Analyse, da8 nicht diese, 
sondern der um 1 Molekiil Alkohol mehr enthaltende Ester 
vorlag. 

Die Entstehung des a-Naphtyldithiocarbaminessigsaure- 
esters aus dem dithiocarbaminsauren Salz und Chloressigester 
la8t sich sehr einfach in folgender Weise darstellen: 


NH.C,,H, COO.C,H, NH.C,,H, 
/ / 
CS \ + /, = €¢S _ 
S.NH, Cl—CH, S.CH,.COO.C, H;. 
Ahnliche Ester hat bereits v. Braun! auf analoge Weise 
erhalten und durch langeres Erhitzen Uber ihren Schmelzpunkt 
in die entsprechenden Rhodaninsduren tibergefihrt. 


1 Berichte der Deutschen chem. Gesellsch., 55, 3386. 
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Der neue K6rper ist in Alkohol, Aceton, Ather und Eis- 
essig leicht léslich. 
Analyse: 


0:1987 g Substanz gaben bei der Verbrennung 0°4308 g Kohlenséure und 
0°0873 g Wasser. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Cy5 Hy5 Oo NS, Gefunden 
| eee - ~~ “ 
ks oteiene ba reat 59°02 59°13 
i n2ks ennas 4°92 4°91 


6-Benzyliden-;-a-Naphtylrhodaninsaure 
CS 
Folie 
C,9H;—N S 
oF —7- Cam CH. Gola, 

Rohe Naphtylrhodaninsdure wurde in Eisessig gelést und 
mit der molekularen Menge Benzaldehyd etwa eine halbe 
Stunde am RickfluBkihler gekocht. Unter intensiver Gelb- 
farbung trat Reaktion ein und schlieBlich begann bereits in der 
heiBen Lésung Ausscheidung von gelben, nadelf6rmigen Kri- 
stallen. Nach dem Umkristallisieren aus viel heiSem Alkohol 
bildete der neue K6rper hellgelbe, lange Nadeln vom Schmelz- 
punkt 159° C.; er ist in Aceton, Benzol, Eisessig ziemlich 
leicht, in Alkohol und Ather schwer léslich. 

Analyse: 


0°1929 @ Substanz gaben nach der Verbrennung 0°4886 g Kohlensaure und 
0°0681 ¢ Wasser. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Cg 9H; 3 N S,O Gefunden 
© os: astern ne-ey 69°11 69°08 
Pere 3°77 3°95 


Aus der Anwendung der rohen Naphtylrhodaninsaure fiir 
diesen Kondensationsversuch ergibt sich nach dem oben Ge- 
sagten, dai nicht die Rhodaninsaure, sondern der primar ent- 
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1238 A. Wagner, 


stehende Kérper mit offener Kette, also der a-Naphtyldithio- 
carbaminessigsdureathylester mit dem Aldehyd in Reaktion 
getreten ist. Es war anzunehmen, da8 analog den bisher dar- 
gestellten substituierten Rhodaninsduren auch die reine 
a-Naphtylrhodaninséure mit Aldehyden sich kondensieren 
wurde. Als jedoch ein solcher Versuch angestellt wurde, zeigte 
es sich, da8 kein reines Kondensationsprodukt entstanden war. 

Entsprechend der urspriinglichen, eingangs erwdahnten 
Absicht, die héher substituierten Rhodaninsauren auf ihre 
Eignung fiir eine quantitative Furfurolbestimmung zu priifen, 
versuchte ich auch das Kondensationsprodukt der a-Naphtyl- 
rhodaninséure mit Furfurol darzustellen. Die Eisessiglosung 
farbte sich dabei wohl dunkel, doch trat beim Abkiihlen der 
Reaktionsmasse keine Kristallisation ein, ebensowenig in einer 
alkoholischen Lésung derselben. Bei Zusatz von Wasser fiel 
lediglich Ol aus, welches nicht erstarrte. Wegen dieser fiir den 
beabsichtigten Zweck unbrauchbaren Eigenschaften sah ich 
von einem weiteren Versuche der Darstellung des Furfurol- 
kondensationsproduktes ab. 


1-f-Naphtylrhodaninsaure 


CS 


? him 
C,.H,;—N S 


7 tio 

Die Darstellung dieses Kérpers erfolgte analog derjenigen 
des a-Kérpers aus Chloressigaéther und §-naphtyldithiocarb- 
aminsaurem Ammon. Das letztere wurde wieder nach der Vor- 
schrift von Heller und Bauer erhalten und mit Chloressig- 
ather unter Eiskiihlung zur Reaktion gebracht. Der neugebildete 
Kérper wurde durch Wasserzusatz als gelbes Ol abgeschieden, 
welches nach einiger Zeit erstarrt war und in heiBem Alkohol 
gelést wurde. Nach dem Erkalten wurde von den ausgeschie- 
denen blatterigen Kristallen von Di-$-Naphtylthioharnstoff 
(Schmelzpunkt 198° C.) abfiltriert, das Filtrat eingedampft, der 
Riickstand erst am Wasserbade, schlieBlich bei 120° C. im 
Trockenschrank erhitzt und in Alkohol gelést. Die erste, 
dunkelbraun gefarbte Lésung kristallisierte beim Erkalten, 





Ratio ce 


Uber substituierte Rhodaninsduren. 1239 


wohl wegen Gehaltes an harzigen Substanzen, nicht. Der noch 
ungeléste Riickstand ging bei wiederholtem Auskochen mit 
Alkohol in Lésung und aus jeder Fraktion schieden sich beim 
Erkalten Kristalle der 6-Naphtylrhodaninséure aus. Nachdem 
die einzelnen Fraktionen in Bezug auf Reinheit nicht viel von- 
einander verschieden waren, wurden sie vereinigt und nochmals 
aus viel heiSem Alkohol umkristallisiert. Die Kristalle erschienen 
im Mikroskop als beiderseitig zugespitzte Nadeln, welche 
haufig zu Buscheln vereinigt waren; die gréSeren Individuen 
waren braun gefarbt. Der Schmelzpunkt war unscharf zwischen 
180 und 190° C, 
Analyse: 


I. 0°2078 g Substanz gaben 0°4603 g Kohlensdure und 0°0678 g¢ Wasser. 
Il. 0°2944 g Substanz gaben 15°0 cm? Stickstoff bei 22°5° C. und 715 mm 


Druck. 
Ill. O°1811g gaben nach Carius 0°3251 g Baryumsulfat. 


In 100 Teilen: 











Berechnet fiir Gefunden 
C,;HgONS a9 ~ 
Perey it: ESE. I. II. III. 
Gaal ie hididas 156°0 60°19 60°41 — — 
ee ee 9°] 3°50 3°65 a= — 
| PTS ee 16°0 6°18 -- —- ~- 
i. cnenrdees se 14°0 5°40 _ 5°60 — 
Bits tno acnats 64° 1 24°73 = -— 24°65 
Molekulargewicht ...... 259°2 100-00 


8-Naphtyldithiocarbaminsaureathylester 
NH.C, oH; 
cS 
a S.CHy.COO. CoH. 


Erhitzt man die erkaltete, filtrierte Lésung des ersten, 
dligen Einwirkungsproduktes von der Darstellung der 8-Naphtyl- 
rhodaninsdure nicht tiber 100° C., sondern la8t sie langsam 
verdunsten, so kristallisiert der Ester in weiBen Nadeln aus der 
Lésung und kann durch Umkristallisieren aus Alkohol gereinigt 
werden. Die Kristalle bilden wetzsteinférmige Nadeln und 


besitzen einen Schmelzpunkt von 83° C. 
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Die Léslichkeit ist ganz ahnlich derjenigen der ent- 
sprechenden a-Verbindung. 
Analyse: 


er 
mad 
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I. 0°1873 g Substanz gaben 0°4061 g Kohlensdure und 0°0846 g Wasser. 
Il. 0°3439 ¢ gaben 14°5 cm? Stickstoff bei 20° und 727 mm Druck. 
Ill. 0°2405 g gaben nach Carius 0°3684 g Baryumsulfat. 


In 100 Teilen: 
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Auch dieser Ester gibt mit Aldehyden glatt Kondensations- 
produkte, wahrend es mir nicht gelungen ist, aus der reinen 
8-Naphtylrhodaninsdure solche zu erhalten. Es tritt zwar beim 
Erhitzen mit Aldehyden in Eisessiglésung meist Gelbfarbung 


ein, manchmal erhielt ich auch gefarbte Produkte, nie aber ein 


analysenreines. 


3-Benzyliden-7-3-Naphtylrhodaninsaure 
CS 
f DON 
Ci 9H; oN S 


| | 
CO——C = CH.C,H;. 


Durch Kondensation der rohen £-Naphtylrhodaninsaure 
oder des reinen $-Naphtyldithiocarbaminessigsdureesters mit 
der aquivalenten Menge Benzaldehyd in Eisessiglésung ge- 
wonnen. Nach dem Umkristallisieren aus heiBem Alkohol, in 
welchem der K6rper schwer ldslich ist, wurde dieser als gelbes 
Kristallpulver erhalten und zeigte im Mikroskop viereckige 
Blattchen, welche sich in den gebrauchlichen Lésungsmitteln 
ziemlich schwer lésen. Der Schmelzpunkt liegt bei 202° C. 

Analyse: 


0° 1997 g Substanz gaben 0°5050 g Kohlensiure und 0*0688 g Wasser. 
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In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Cy yH,3 N SgO Gefunden 
©) > aHastennd 69°11 68°97 
ED, ve ord-ek bed ue 3°77 3°85 


6-Furfuryliden-7;-3-Naphtylrhodaninsaure 
CS 
C1o9H;—N S 
le = CH.C,H,0. 

Wurde in der gewodhnlichen Weise aus roher Sadure, be- 
ziehungsweise dem Ester und Furfurol dargestellt. Die Lésung 
kristallisierte schon wahrend des Kochens und nach dem 
Erkalten wurde das Kondensationsprodukt in braungelben, 
dicken Nadeln erhalten. Nach dem Umkristallisieren aus heifem 
Alkohol, in welchem der K6rper ebenfalls schwer léslich ist, 
wurde er in cadmiumgelben, feinen Nadeln, die sich im Mikro- 
skop zu hiibschen, pinself6rmig verwachsenen Aggregaten ver- 
einigt zeigten, rein erhalten. Schmelzpunkt 208° C. In Eisessig, 
Aceton und Benzol ist der KOrper ziemlich léslich, schwerer in 
Alkohol und Ather. 

Analyse: 


0°1934,g¢ Substanz gaben 0°4548 g Kohlensdure und 0°0593 g Wasser. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








CygH,;O0gNSo Gefunden 
OF sscseectes 64°10 64°13 
err 3°27 3°43 


(-p-Athoxyphenylrhodaninsaure 
CS 
C.H;.0.C,H,.N S 


| | 
China a, 


Nach der Angabe von Heller und Bauer wurde aus 30 g 
p-Phenetidin, in 60g Alkohol gelést, 16°5.g Schwefelkohlenstoff 
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1242 A. Wagner, 


und 18g 20prozentigem Ammoniak erst das p-aithoxyphenyl- 
dithiocarbaminsaure Ammon hergestellt, dieses wurde dann mit 
Alkohol zu einem Brei angeriihrt und die aquivalente Menge 
des Chloressigesters zugesetzt. Nach kurzer Zeit begann sich 
die Masse zu erwaérmen und unter Gelbfarbung trat Reaktion 
ein, welche durch Kihlung gemafigt und schlieBlich durch 
halbstiindiges Kochen beendigt wurde. Auf Zusatz von Wasser 
fiel eine gelbe, flockige Masse aus, die beim Absaugen ein 
gelbes Ol abgab. Der zuriickgebliebene feste Kérper bildete, 
aus Alkohol umkristallisiert, lange, gelblichweiBe Nadeln, 
welche in Eisessig und Aceton ziemlich, in Alkohol und Ather 
wenig léslich waren und einen unscharfen Schmelzpunkt 
zeigten. Von 100° C. an begann sich der K6rper zu braunen, 
zersetzte sich allmahlich und war erst bei 182° C. vollstandig 
geschmolzen. 
Analyse: 


I. 0°2037 g Substanz gaben 0°3903 g Kohlenséure und 0°0811 g Wasser. 
ll. 0°3823 g gaben 19°47 cm Stickstoff bei 20°5° C. und 725°3 mm Druck. 
Ill. 0°2599 g gaben nach Carius 0°4788 g Baryumsulfat. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir Gefunden 











Ein Kondensationsversuch mit Benzaldehyd lieferte einen 
in gelben Nadeln kristallisierenden Kérper, dessen Analyse ver- 
muten lieB, da8 ein Gemisch des Kondensationsproduktes mit 
unveradnderter Saéure vorgelegen haben diirfte. Weder durch 
langeres Erhitzen noch bei Anwendung anderer Kondensations- 
mittel wurde ein reines Kondensationsprodukt erhalten. 

Ein zweiter Versuch, die Sadure mit p-Nitrobenzaldehyd 
zu kondensieren, lieferte einen matt goldgelb gefarbten, in 
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langen, teilweise zerschlissenen Nadeln kristallisierenden K6rper, 
dessen Analysenwerte jedoch vollkommen auf die unveranderte 
Athoxyphenylrhodaninsaure stimmten. Der Schmelzpunkt war 
unscharf von 180 bis 188° C. und es diirfte der so erhaltene 
Kérper die Saure in reinerer Form darstellen als das urspriing- 
lich gewonnene, oben beschriebene Produkt. 

Analyse: 


I, 0°1875 g Substanz gaben 0°3576 g Kohlensaure und 0°0757 g Wasser 
I]. 0°4184 ¢ gaben 21°2 cm Stickstoff bei 21° C. und 728 mm Druck. 
Ill. 0°2864 ¢ gaben nach Carius 0°5289¢ Baryumsulfat. 


In 100 Teilen: 














Berechnet fiir Gefunden 

CogHyyNoSg041 C,,H,,NS,O. I. IT. IT. 
 wes00s oa-n0 64°73 52°13 52°02 ~- — 
Me se snaded die 2°90 4°38 4°52 -- oo 
PS vasadcnees 13°28 12°64 _ — -- 
eee 5°81 5°52 -— 5°63 -—— 
PD aceked+o ds 13°28 25°33 — — 25°36 

100°00 100-00 


Wahrend auch die reine p-Athoxyphenylrhodaninsdure 
keine Kondensation mit Aldehyden eingeht, wie dies gleicher- 
weise bei den beiden Naphtylrhodaninsauren der Fall ist, so 
gab doch in weiterer Analogie mit diesen das bei der Darstel- 
lung erhaltene Ol wieder Kondensationsprodukte, und zwar 
unter vollkommen normalen Arbeitsbedingungen. Das erstarrte 
Ol wurde aus Alkohol umkristallisiert und die gelbe Kristall- 
masse, welche ich wieder als rohe Séure bezeichne, zum Zweck 
der Kondensation verwendet, wozu sie sich auch vollkommen 
geeignet erwies. 

Auch in diesem Falle scheint bei der Einwirkung des Chlor- 
essigesters auf das dithiocarbaminsaure Ammon der Ester ent- 
standen zu sein, welcher jedoch zum Teil bereits durch Alkohol- 
abspaltung in die Ringbindung tibergegangen ist, also Rhodanin- 
sdure gebildet hat. Der Ester wurde hier nicht isoliert. 





1 $-p-Nitrobenzyliden-y-p-Athoxyphenylrhodaninsaure. 








A. Wagner, Uber substituierte Rhodaninsaduren. 


8 - Benzyliden-7-p-Athoxyphenylrhodaninsaure 
CS 





A 
CyH,. O.CgHy.N S 
| 
CO——C = CH.C,Hs. 





Wurde durch Kondensation mit Eisessig aus roher Sdure 
und Bittermandelél gewonnen und bildet schwefelgelbe, lange, 
zum Teil fadenférmige Nadeln vom Schmelzpunkt 212° bis 
214° C. Der Kérper lést sich in Alkohol ziemlich schwer, 
leichter in Eisessig, Benzol, Aceton und Ather. 

Analyse: 
0°2058 g Substanz gaben 0°4769 g Kohlensaure und 0°0843 g Wasser. 


In 100 Teilen: 
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63°20 
4°58 


3-Furfuryliden-7-p-Athoxyphenyirhodaninsaure 
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Auch dieses Kondensationsprodukt wurde aus der rohen 
Sdure und Furfurol glatt erhalten, und zwar in chromgelben, 
langen, verzweigten Nadeln vom Schmelzpunkt 197°C. Die 
Léslichkeitsverhdltnisse sind ganz Ahnlich wie bei dem Benz- 
aldehydkondensationsp: odukt. 

Analyse: 


0°2006 g Substanz gaben 0°4270 g Kohlensaure und 0°0685 gy Wasser. 
In 100 Teilen: 
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Eine neue Synthese des ¥-Monochloracet- 
essigesters 


(I. Mitteilung) 


von 


M. Picha 
(beendet von R. Doht und S. Weisl). 


Aus dem Laboratorium fiir chemische Technologie organischer Stoffe an der 
k. k. Technischen Hochschule in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 16. November 1906.) 


A. Theoretischer Teil. 


Eine gelegentliche Beobachtung von R.-Doht tber die 
heftige Einwirkung von Aluminiumamalgam auf chlorierte 
Ester lieB es wiinschenswert erscheinen, die hiebei statt- 
findenden Vorgadnge naher zu studieren. 

Herr M. Picha, der mit dieser Untersuchung betraut war, 
wurde — mitten in der Arbeit — von einem tiickischen Leiden 
dahingerafft. Mit Hilfe seiner hinterlassenen Notizen gelang es, 
nachstehende Arbeit zu vollenden. 

Zu den Versuchen wurde der leicht zugangliche Mono- 
chloressigsaureathylester verwendet. Bei der direkten Ein- 
wirkung von Aluminiumamalgam auf Monochloressigester war 
in der Tat eine du®erst heftige Reaktion zu bemerken. Die 
Untersuchung des Reaktionsproduktes fiihrte zu einem ganz 
unerwarteten Resultate. Das Aluminiumamalgam wirkt hier bei 
Gegenwart einer Spur Alkohol nicht reduzierend, sondern 
kondensierend und laBt sich der stattfindende Vorgang durch 
folgendes Formelbild wiedergeben: 
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CH,—Cl CH, —Cl 

REE Pa 
COi0C,H, Hi CO 

es. 5 haat al | +C,H;OH+HCl 

ee SUR ee 

) all IER os : 
COOC,H, COOC,H, 


Es treten also zwei Molekitile des Ausgangsproduktes 
zusammen unter Bildung von 7-Chloracetessigester und unter 
Austritt von Alkohol und Chlorwasserstoff. 

Damit ist eine neue und elegante Synthese des 7-Chlor- 
acetessigesters gegeben. 

Dieser KOrper war lange unbekannt und ist auf Umwegen 
erst in den letzten Jahren erhalten worden. Es hat sich naém- 
lich die merkwirdige Eigentiimlichkeit bei der Darstellung von 
Halogenderivaten des Acetessigesters gezeigt,' daf Chlor und 
Brom sich hinsichtlich des Ortes, an dem sie Substitution 
bewirken, verschieden verhalten. Der durch direkte Chlorierung 
erhaltene Ester ist seinen Reaktionen nach: CH, -CO—CHCI-— 
COOC,H,. Er gibt noch Kupfersalze, das Dichlorsubstitutions- 
produkt jedoch nicht mehr. Dagegen fiihrt direkte Bromierung 
sofort zum 7-Monobromacetessigester. 

Haller und Held? wollen zwar durch direkte Chlorierung 
des Acetessigesters ein freilich untrennbares Gemisch des 6- 
und y-Monochlorproduktes erhalten haben, da sie zu ihrer 
Synthese der Zitronensdure verwendeten, Hantzsch® hat dies 
aber, wohl mit Recht, bestritten. 

Die erste unzweifelhafte Darstellung des 7-Chloracetessig- 
esters ist Lespieau* gelungen. Er erhielt durch Einwirkung 
von Cyanwasserstoff auf Epichlorhydrin einen K6érper von 
der Formel CH,ClI—CHOH—CH,—CNH,, den er mit Nitril 
bezeichnet. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die alkoho- 
lische Lésung dieses »Nitrils« erhielt er den entsprechenden 


1 Liebig’s Annalen, 186, 232; 213, 137; Berl. Ber., 77, 2177; 12, 1298; 
23, 2339; 25, 728. 

2 Annales de chimie et phys., (1891), 146. 

3 Liebig’s Annalen, 278, 61. 

4 Comptes rendus, 127, 965. 
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Athylester CH,CI—CHOH—CH, — COOC,H,. Unterwirft man 
diesen Ester! der vorsichtigen Einwirkung von Chromsdaure- 
gemisch, so erhalt man den y-Chloracetessigester. 

Der neue Weg zur Synthese des 7-Chloracetessigesters 
iiber den Monochloressigsaureester ist daher weit bequemer 
und auch vorteilhafter, weil die erzielten Ausbeuten recht gute 
sind. Durch Abscheidung des in Wasser unléslichen Kupfer- 
salzes von der Formel 


CH,Cl—CO —CH—COOC,H, 
| 
Cu 
| 
CH,CIl—-CO —CH—-COOC,H, 


und Zersetzung desselben mit Schwefelsdure wird der ¥-Mono- 
chloracetessigester rein erhalten. 

Es wurde auch versucht, den 7-Monochloracetessigester 
mit Aminen in Reaktion zu bringen. Es entstehen hiebei feste 
Reaktionsprodukte, denen der Charakter von Phenylglycin- 
estern zukommt, doch sind diese Versuche noch nicht abge- 
schlossen und behalten wir uns weitere Mitteilungen vor. 


B. Experimenteller Teil. 
1. Darstellung des Kupfersalzes des Monochloracetessigesters. 


120 g Monochloressigester werden mit 10g Aluminium- 
amalgam versetzt und am Rickflu8kihler sehr schwach 
erwarmt; sobald Gasblaschen auftreten, ist die Flamme zu 
entfernen. Die Reaktion wird alsdann im Verlaufe weniger 
Minuten duBerst stiirmisch, wobei starke Selbsterhitzung, 
Entweichen von Chlorwasserstoff und starkes Schéumen ein- 
tritt. Um Substanzverluste zu vermeiden, ist es zweckmafig, 
sich eines langen Kiihlers zu bedienen, in den man am oberen 
Ende einen mit einem Uhrglas bedeckten Trichter einhangt. 
Sobald die heftige Einwirkung zu Ende ist, wobei die Flussig- 
keit sich braungelb farbt, erwarmt man noch eine Stunde 
gelinde am Riuckflu@kiihler, bis kein Chlorwasserstoff mehr 





4 Comptes rendus, 138, 421. 
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1248 M. Picha, 


entweicht. Die Temperatur soll wahrend der ganzen Operation 
nicht iiber 120° C. steigen. 

Das erkaltete braune zahfliissige Reaktionsprodukt wird 
in mit verdiinnter Schwefelsdure versetztes Wasser eingetragen, 
wobei sich der gebildete Ester durch seinen die Augen zu 
Tranen reizenden Geruch bemerkbar macht. Man 4athert aus, 
wascht wiederholt mit Wasser sdéure- und aluminiumfrei aus 
und bringt zum atherischen Auszug fein gepulvertes Kupfer- 
acetat in einer etwas grdBeren Menge, als der Theorie ent- 
spricht. Beim kraftigen Schiitteln farbt sich die gelbe Ather- 
lésung tief dunkelgriin; ist zu wenig Ather vorhanden, so fallt 
sogleich ein Teil des gebildeten Kupfersalzes in grasgriinen 
Kristallen aus. Der Ather wird nun abdestilliert und der Kolben- 
inhalt durch langere Zeit auf 8 bis 10° abgekiihlt. Die Kupfer- 
verbindung fallt dann als ein Kristallbrei aus, der abgesaugt, 
liber Schwefelsdure getrocknet und aus siedendem Benzol, in 
welchem Kupferacetat unléslich ist, umkristallisiert wird. Man 
erhadlt so schéne, griine, verfilzte Nadeln, die abgesaugt, auf 
dem Wasserbade vom anhadngenden Benzol befreit und tiber 
Schwefelsdure getrocknet werden. Das so gewonnene Material 
ist bereits analysenrein. Das Kupfersalz ist unléslich in Wasser, 
léslich in den organischen Lésungsmitteln. Es schmilzt unter 
Zersetzung bei 163° (korr.) und nicht, wie Lespieau angibt, 
bei 168°. 

Die Ausbeute betrug 40g, was zirka 32°/, der Theorie 
entspricht. 

Die Analyse des bei 100° getrockneten Materials ergab 
nachstehende Werte: 


I.-0°2757 g Substanz gaben 0°3743 g Kohlensaure und 0°1030 g¢ Wasser. 
Il. 0°3769 ¢ Substanz gaben 0: 2803 g¢ Silberchlorid. 
Ill. 0°3288 g Substanz gaben 0°0668 ¢ Kupfersulfir. 


In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
CygHygOgCl,Cu 
ee 
36°87 
4°09 
18°18 
16°31 
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2. Darstellung des y-Monochloracetessigesters aus seiner 
Kupferverbindung. 


Eine atherische Lésung des Kupfersalzes wird am Riick- 
flu8kihler so lange mit verdiinnter Schwefelsdure (1: 10) 
erwarmt, bis die 4therische Schicht farblos geworden ist. Man 
trennt die Atherschicht von der Saure, wascht mit Wasser 
sdurefrei aus, trocknet den Atherauszug mit Chlorcalcium und 
destilliert nach dem Abdampfen des Athers im Vakuum. Da 
mit der zur Verfiigung stehenden Wasserstrahlluftpumpe das 
zur unzersetzten Destillation des Esters nétige Vakuum von 
11 mm (nach Lespieau) nicht erreicht werden konnte, muBte 
die Analyse unterbleiben, doch ist die Identitaét mit dem in 
Frage stehenden Koérper durch das Kupfersalz unzweifelhaft 
bewiesen. 
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1248 M. Picha, 


entweicht. Die Temperatur soll wahrend der ganzen Operation 
nicht tiber 120° C. steigen. 

Das erkaltete braune zahflissige Reaktionsprodukt wird 
in mit verdiinnter Schwefelsaure versetztes Wasser eingetragen, 
wobei sich der gebildete Ester durch seinen die Augen zu 
Tranen reizenden Geruch bemerkbar macht. Man Aathert aus, 
wadscht wiederholt mit Wasser séure- und aluminiumfrei aus 
und bringt zum atherischen Auszug fein gepulvertes Kupfer- 
acetat in einer etwas gréBeren Menge, als der Theorie ent- 
spricht. Beim kraftigen Schiitteln farbt sich die gelbe Ather- 
lésung tief dunkelgriin; ist zu wenig Ather vorhanden, so fallt 
sogleich ein Teil des gebildeten Kupfersalzes in grasgriinen 
Kristallen aus. Der Ather wird nun abdestilliert und der Kolben- 
inhalt durch langere Zeit auf 8 bis 10° abgekiihlt. Die Kupfer- 
verbindung fallt dann als ein Kristallbrei aus, der abgesaugt, 
liber Schwefelséure getrocknet und aus siedendem Benzol, in 
welchem Kupferacetat unldslich ist, umkristallisiert wird. Man 
erhdlt so schéne, griine, vertilzte Nadeln, die abgesaugt, auf 
dem Wasserbade vom anhadngenden Benzol befreit und tber 
Schwefelsaure getrocknet werden. Das so gewonnene Material 
ist bereits analysenrein. Das Kupfersalz ist unléslich in Wasser, 
léslich in den organischen Lésungsmitteln. Es schmilzt unter 
Zersetzung bei 163° (korr.) und nicht, wie Lespieau angibt, 
bei 168°. 

Die Ausbeute betrug 40g, was zirka 32°/, der Theorie 
entspricht. 

Die Analyse des bei 100° getrockneten Materials ergab 
nachstehende Werte: 


I. 0°2757 g Substanz gaben 0°3743 ¢ Kohlenséure und 0°1030 ¢ Wasser. 
Il. 0°3769 ¢ Substanz gaben 0-2803 g Silberchlorid. 
III. 0°3288 g Substanz gaben 0°0668 ¢ Kupfersulfir. 


In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
| Cy9HygOgCl_Cu 
SSS 
36°87 
4°09 
18°18 
16°31 
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2. Darstellung des 7-Monochloracetessigesters aus seiner 
Kupferverbindung. 


Eine atherische Lésung des Kupfersalzes wird am Riick- 
flu8kihler so lange mit verdiinnter Schwefelsaure (1: 10) 
erwarmt, bis die atherische Schicht farblos geworden ist. Man 
trennt die Atherschicht von der Saure, wascht mit Wasser 
sdurefrei aus, trocknet den Atherauszug mit Chlorcalcium und 
destilliert nach dem Abdampfen des Athers im Vakuum. Da 
mit der zur Verfiigung stehenden Wasserstrahlluftpumpe das 
zur unzersetzten Destillation des Esters nétige Vakuum von 
11 mm (nach Lespieau) nicht erreicht werden konnte, muBte 
die Analyse unterbleiben, doch ist die Identitat mit dem in 
Frage stehenden Koérper durch das Kupfersalz unzweifelhaft 
bewiesen. 
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Uber die Darstellung des dem Athoxylacet- 
aldehyd entsprechenden Aldoles 


von 


Walter Fried. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrates Prof. Ad. Lieben an der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Oktober 1906.) 


Vor einigen Jahren machte im Auftrage des Herrn Hof- 
rates Lieben Herr Dr. Leiser am hiesigen chemischen Labo- 
ratorium den Versuch, aus dem von Lieben dargestellten 
Athoxylacetal 
OC,H, 


C,H,OCH,CH< OCH, 


durch Abspaltung von Alkohol einen Aldehyd darzustellen, 
und es gelang ihm auch wirklich, den Athoxylacetaldehyd 
C,H,OCH,CHO in wasseriger Lésung zu erhalten. 

Herr Prof. Lieben forderte nun mich auf, Konden- 
sationen mit diesem K6rper vorzunehmen, wie sie 4hnlich 
schon im Vorjahre Herr Kluger durchgefiihrt hatte.? Zu 
diesem Behufe galten zundchst meine Bemiihungen der Rein- 
darstellung des Athoxylacetaldehydes, die ich gemeinsam mit 
den Herren Eissler und Pollak versuchte, welche sich zu 
gleicher Zeit auch mit diesem K6rper naher zu befassen hatten.® 
Zur Bereitung des Athoxylacetals aus dem Chloracetal ver- 
wendeten wir statt der modifizierten Methode von Kliger 
die altere von Lieben,* die uns viel bessere Ausbeuten lieferte, 





Monatshefte fiir Chemie, 26, p. 883, Anmerkung. 
Ebenda, 26, p. 879 bis 890. 

Ebenda, 27, p. 1129 ff. 

Ann. d. Chem. u. Pharm., 146, p. 180 ff. 
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» Ps 





und, da uns auch die Reindarstellung des Aldehydes nach 
Kliger nicht gut gelang, so griffen wir fiir unsere Konden- 
sationen auf die von Leiser zuerst bereitete wasserige Lésung 
des Athoxylacetaldehydes zuriick. 
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Darstellung des Athoxylacetaldehydes in wasseriger Lésung. 


Um wenigstens eine einigermaBen konzentrierte Lésung 
des Athoxylacetaldehydes zu erhalten, war ich zunichst 
bemuht, nicht mehr Wasser als noétig zur Zerlegung des 
Athoxylacetals zu nehmen. Nach mehrfachen Experimenten 
wurde gefunden, daf} bei einer Wassermenge, die dreimal so 
groB ist wie die Menge des Athoxylacetals, die Reaktion noch 
glatt von statten gehe. Verwendet man weniger Wasser, so 
gelingt die Zerlegung entweder gar nicht oder es tritt Braun- 
farbung und Verharzung der Lésung ein. 

Es wurden 30g Athoxylacetal mit 90g Wasser versetzt 
und dann noch dazu an einem Glasstabe ein Tropfen konzen- 
trierter Schwefelsdure eingetragen. Zuerst bildeten sich zwei 
Fliissigkeitsschichten, da das Athoxylacetal in Wasser so gut 
wie unldéslich ist. Nun wurde auf dem Drahtnetze unter Riick- 
fluBkihlung zum Sieden erhitzt und zugleich ein schwacher 
Kohlenséurestrom durch die Fliissigkeit geschickt, um vor 
allem eine Oxydation des Aldehydes durch den Sauerstoff der 
Luft zu verhindern, dann auch um stoSweises Sieden, wie es 
gerne bei zwei Ubereinander gelagerten Fltissigkeitsschichten 
auftritt, unméglich zu machen. Dadurch wurde eine regel- 
maBige kontinuierliche Wirkung erzielt, die sich durch das 
Verschwinden des oben schwimmenden Acetals kenntlich 
machte. Nach einer halben Stunde war die Reaktion gewo6hnlich 
beendet. Dann wurde die Schwefelsaure durch Baryumcarbonat 
abgestumpft. Um die Lésung méglichst zu konzentrieren, ver- 
suchte ich durch Ausfrieren das Wasser von dem Aldehyde zu 
trennen. Ohne wesentliche Verluste konnte man auf diese 
Weise die Lésung auf ihr halbes Volumen einengen. Ging ich 
jedoch weiter, suchte ich das ganze Wasser als Eis zu ent- 
fernen und durch Ausathern daraus den Aldehyd zu gewinnen, 
so betrug dessen Ausbeute kaum ein Zehntel der berechneten. 
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Versuch einer Kondensation des Athoxylacetaldehydes mit 
Isobutyraldehyd. 


Zunachst machte mir nun Herr Hofrat Lieben den Vor- 
schlag, eine Kondensation des Athoxylacetaldehydes mit Iso- 
butyraldehyd durchzufiihren. Ich versetzte die von 30¢ 
Athoxylacetal bereitete und durch Ausfrieren auf das halbe 
Volumen eingeengte Lésung mit der berechneten dquivalenten 
Menge von 14 g Isobutyraldehyd. Dann wurden 15 ¢ Pottasche 
eingetragen, das Gemenge drei Tage geschiittelt, hienach das 
gebildete Aldol ausgeathert und schlieflich dieses einer 
Vakuumdestillation unterworfen. Ich erhielt dabei eine Haupt- 
fraktion, die unter 18 mm Druck von 112 bis 115° tberging. 
Wie jedoch die Verbrennungsresultate zeigten, war sie kein 
reines Kondensationsprodukt des Athoxylacetaldehydes mit 
Isobutyraldehyd, sondern ein Gemisch desselben mit dem 
Aldol des Athoxylacetaldehydes, da die Siedepunkte beider 
Koérper allzu nahe nebeneinander zu liegen scheinen. Eine 
héhere Fraktion von 160 bis 250° bekam ich beim Erhitzen 
mit der bloBen Flamme des Bunsenbrenners. Gleichzeitig 
bildete sich ein weifSer Rauch, der auf Zersetzung des Destil- 
lationsproduktes hindeutete. Auch ein nochmaliges Fraktio- 
nieren ergab keinen konstanten Siedepunkt; es scheint sich 
hier um ein hdheres Kondensationsprodukt der  beiden 
Aldehyde zu handeln. Nach diesen Versuchen, die unter 
anderem darauf hindeuteten, daf sich das Aldol des Athoxyl- 
acetaldehydes sehr leicht bilde, erteilte mir Hofrat Lieben den 
Rat, mich mit der Darstellung dieses letzteren K6rpers zu 
befassen. 


Darstellung des Aldoles aus Athoxylacetaldehyd. 


Zu diesem Behufe versetzte ich die aus 25,¢ Athoxylacetal 
wie oben gewonnene und konzentrierte Lésung des Athoxyl- 
acetaldehydes unter Ejiskihlung allmahlich mit 8 g ent- 
wassertem Kaliumcarbonat. Eine deutliche Reaktion trat dabei 
niemals sofort ein, manchmal eine ganz schwache Gelbfarbung; 
dann lieB ich zwei Tage stehen und schiittelte noch zirka 
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einen Tag mit Hilfe der Schiittelmaschine, bis die sich oben 
abscheidende gelbe Aldolschichte nicht mehr an Volumen Zu- 
nahm. Beziiglich der Temperatur, bei welcher die Reaktion am 
besten vor sich geht, ist zu bemerken, daf es zwar vorteilhaft 
ist, anfangs unter Eiskihlung zu arbeiten, um ein Erwarmen 
beim Auflésen der Pottasche zu verhindern, daB jedoch die 
Reaktion am giinstigsten in dem Temperaturintervall von 5 bis 
15° verlauft. Bei héherer Temperatur scheiden sich an Stelle 
des leichteren Aldols dlige Tropfen am Grunde der Lésung 
aus, die bei der Fraktionierung im Vakuum Zuerst ein wenig 
einer diinnen Fliissigkeit von nicht konstantem Siedepunkt 
gaben, wahrend der ganze Uubrige Rest verharzte. Bei tiefer 
Temperatur dauerte es langere Zeit, bis sich iberhaupt eine 
deutliche Reaktion zeigte. Das unter den im vorhergehenden 
angegebenen Bedingungen als Olschichte an der Oberflache 
abgeschiedene Aldol wurde nun von Ather aufgenommen, dann 
noch die wasserige Lésung einige Male mit Ather behandelt, 
um auch den noch gelésten Rest des Aldols zu gewinnen. 
Dann wurde der atherische Auszug mit wasserfreiem Natrium- 
sulfat getrocknet, durch Destillation im Wasserbade der Ather 
und der bei der Zerlegung des Acetals entstandene Alkohol 
entfernt und schlieBlich die zurtickbleibende Flissigkeit einer 
Fraktionierung im Vakuum unterworfen. Bei beiden Destil- 
lationen erwies es sich als wichtig, Kohlendioxyd durch die 
Apparate durchzuleiten, da das Aldol in der Warme sehr oxy- 
dabel ist. Ich erhielt auf diese Weise, abgesehen von einem 
unbedeutenden Vorlauf, nur eine einzige Fraktion, ungefahr 6 g, 
die unter einem Drucke von 18mm zwischen 115 und 117° 
iiberging und als Athoxylacetaldol, praziser ausgedriickt: Acet- 
aldol (2, 4-Diathoxyl) oder Butan-1-al-3-ol (2, 4-Diathoxyl) von 
der Formel 
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OC°H, 
identifiziert wurde. Dasselbe war eine diinne wasserhelle 


Fliissigkeit, welche erst nach Wochen, 4hnlich den meisten 
Aldolen, eine zahere Konsistenz annahm. Das Vorhandensein 
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H 
einer Seo im Molekiil lieB sich leicht durch Aldehyd- 


reaktionen nachweisen. Ammoniakalische Silberldsung gab 
beim Erwaérmen mit einem Tropfen der Substanz einen Silber- 
spiegel; eine durch Schwefeldioxyde entfairbte Fuchsinlésung 
erhielt wieder ihre rote Farbe zuriick. 

Die Verbrennungsanalyse lieferte Resultate, welche die 
obige Formel bestatigten. 


I. 0° 1133 g Substanz gaben 0°2248 g CO, und 0:0921 g H,O. 
Il. 0° 1461 g Substanz gaben 0°291 g CO, und 0°1203 g H,O. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fir 

x eee tei 
Chie wsony 94°13 54°32 04°54 
; eae 9°03 9°15 9°O9 
! eo 36°84 36°53 36°36 


Diese Elementaranalysen lassen erkennen, daf der Korper 
ein Kondensationsprodukt des urspriinglich vorhandenen 
Athoxylacetaldehydes ist und, obwohl man es von vorneherein 
als wahrscheinlich ansehen konnte, da8 blof zwei Molekiile 
zusammengetreten seien, sO war es, um dies zu bestatigen, 
doch notwendig, das Molekulargewicht zu bestimmen. Da das 
Aldol sich nur im Vakuum ohne Zersetzung in den Dampf- 
zustand Uberfiihren lieB, verwendete ich hiezu das Verfahren 
von Bleier und Kohn.! Dabei gebrauchte ich mit Riicksicht 
auf den Siedepunkt des Aldols Anilin als Heizfliissigkeit und 
arbeitete bei einem Druck von 14 mm. Das Molekulargewicht 
berechnet sich nach Bleier und Kohn aus der Formel 


M= Ke, wo g das Gewicht der Substanz in Milligrammen, 


p die nach deren Verdampfen hervorgerufeme Druckanderung, 
ausgedriickt in Millimetern Paraffindl, ist. Die Konstante K 





1 Monatshefte fiir Chemie, 20, 505 und 909. 
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betrug fiir unseren Apparat ftir siedendes Anilin (183°) 
K = 1060. 


Es wurden gefunden: 








q p M 
28'5Smg 179mm 168°4 
22°1 138 170°5 


Die gefundenen Zahlen stimmten also mit dem fiir C,H,,O, 
berechneten Wert M = 176 nahezu tiberein. Eine Bestimmung 
nach Zeisel ergab das Vorhandensein zweier Athoxylreste. 
0°315 g Athoxylacetaldol gaben 0°794 g Jodsilber. Theoretisch 
sollte man, wenn auf ein Molekiil Aldol zwei Athoxylgruppen, 
das heiSt auch zwei Molekile Jodsilber, kommen, 0°8379 ¢ er- 
halten. Die Formel 


eee ee 


OC,H, 
| 
C,H,0CH, CHOHCHCHO 


wird also in jeder Hinsicht bestatigt. 
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Darstellung des ungesattigten Aldehydes. 
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Die oben festgestellte Konstitution machte es wahrschein- 
lich, daB sich aus dem Aldol durch Wasserabspaltung ein un- 
gesattigter Aldehyd von der Formel 
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gewinnen lassen werde, den man als einen Crotonaldehyd auf- 
fassen kann, in dem sowohl an dem a- als auch an dem 
1-Kohlenstoffatom je ein Wasserstoff durch die Athoxylgruppe 
substituiert ist. Ich versuchte daraufhin die Darstellung dieses 
Kérpers. Es wurden 6 g Aldol mit 5g entwassertem Natrium- 
acetat in einem K6lbchen zusammengebracht, dann unter 
Riickflu8kiihlung 3 Stunden im Olbad auf 120 bis 130° erhitzt. 
Dabei muBte ein Kohlendioxydstrom durchgeleitet werden, um 
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Darstellung eines Aldoles.. 1 


eine Oxydation des erhitzten Aldehydes durch die Luft un- 
moéglich zu machen. Dann wurde der fliichtige Teil des 
Produktes vorsichtig im Olbade herausdestilliert und fraktio- 
niert. Eine niedere Fraktion bei 110° gab bei der Analyse 
Werte, die auf eine verunreinigte Substanz schlieBen lieBen. 
Dagegen stimmten die bei der Verbrennung der bei 148° tiber- 
gehenden Fraktion gefundenen Zahlen fiir den gesuchten un- 
gesattigten Aldehyd. 


0°1319 g Substanz gaben 0°2927 g CO, und 0°1018 g H,O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 








Gefunden CgH,40z 
be; Jaliwisd 60°52 60°76 
RBCs Wei eek 8°58 8°63 
Cuan. oka 30°90 30°61 


Derselbe war eine Fliissigkeit von sehr scharfem Geruch 
und gab, mit ammoniakalischer Silberldsung erwarmt, einen 
Silberspiegel, wodurch der Charakter eines Aldehydes nach- 
gewiesen war. 

Die doppelte Bindung, die bei der Wasserabspaltung ent- 
standen war, wurde durch Bromaddition zuerst qualitativ, dann 
quantitativ bestimmt. Zu diesem Behufe wurde der ungesiditigte 
Aldehyd in Ather gelést und mit einer atherischen Bromlésung 
versetzt, die 0°008 g Brom im Kubikzentimeter enthielt, also 
ungefahr 14/,,normal war. Die Entfarbung trat immer erst nach 
einigen Minuten ein, doch lief sich ganz gut das Ende der 
Reaktion beobachten. 0°176g Aldehyd addierten Brom von 
21°9cm’ Lésung, das entspricht 0°176 .¢ Brom, woraus sich 
fiir ein Molekiil des ungesattigten KOrpers 1°97 Atome Brom, 
also ungeféhr zwei Brom berechnen; es ist somit nur eine 
doppelte Bindung vorhanden, wodurch auch die Konstitution 
des ungesAattigten Aldehydes bestimmt war. 
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Zum Schlusse gestatte ich mir noch, Herrn Hofrat Prof. 
Dr. Lieben fiir die freundliche Unterstiitzung, die er mir jeder- 
zeit zu teil werden lie, meinen tiefstgefiihlten Dank aus- 
zudriicken. Gleichzeitig nehme ich auch Veranlassung, Herrn 
Prof. Dr. Pomeranz sowie auch Herrn Dr. Leiser an dieser 
Stelle fiir ihre liebenswiirdigen Ratschlage bestens zu danken. 
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Untersuchungen tiber die Thermalquellen von 
Wiesbaden und deren Radioaktivitat 


von 


Prof. Dr. Ferd. Henrich. 
(Mit 1 Textfigur.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 8. November 1906.) 


Vor zwei Jahren habe ich an dieser Stelle! Untersuchungen 
liber die Thermalquellen Wiesbadens mitgeteilt. Gas, Wasser 
und Sinter dieser Quellen erwiesen sich als radioaktiv. Die 
weiteren Untersuchungen sind inzwischen fortgefiihrt und die 
Resultate zum Teil a.a. O.? verdffentlicht worden. In Betreff der 
Gase, die gleichzeitig mit dem Wasser austreten, hat sich 
gezeigt, daf ihre Zusammensetzung im Laufe von zwei Jahren 
bei der Hauptquelle, dem Kochbrunnen, gar nicht, bei der 
Schiitzenhof- und Adlerquelle nur in sehr geringen Grenzen 
schwankt. Schon damals hatte ich au®er den friher bereits 
bekannten Gasen (Kohlensdéure, Stickstoff, etwas Sauerstoff) 
Spuren von Schwefelwasserstoff in den drei Hauptquellen 
nachgewiesen. Dann wurde die Anwesenheit von Argon mit 
aller Sicherheit spektralanalytisch festgestellt. Weiter zeigte 
es sich, dafS§ die Aktivitat der Gase in der Hauptsache durch 
Radiumemanation hervorgerufen wird. Als Zersetzungsprodukt 
derselben mute Helium erwartet werden. Auf seine Anwesenheit 
war von Anfang an mein Augenmerk gerichtet und l. c. ist eine 
Versuchsanordnung beschrieben, durch die ich dies Gas nach- 
zuweisen hoffte. Indessen fiihrte weder dieser noch andere 


1 Monathefte fiir Chemie, 26, 149 (1905). 
2 Zeitschrift fiir angewandte Chemie, 1904, p. 1757; 1905, p. 1011, sowie 
Chemikerzeitung, 1906, Nr. 21, p. 220. 
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Versuche zum Ziel. Schon damals sprach ich die Vermutung 
aus, dafZ die linienreichen Spektren der anderen vorhandenen 
Gase das Spektrum des Heliums nicht in Erscheinung treten 
lassen. Ist es doch langst bekannt, da8B Helium bei Gegenwart 
anderer Gase im Funkenspektrum nur dann gesehen wird, wenn 
es z. B. neben Wasserstoff und Stickstoff in einer Menge von 
10°/,, neben Argon bei 0°58 mm Druck in einer solchen von 
25°/, vorhanden ist. 

Nun hat Dewar! vor kurzem gefunden, da8 Kohle — am 
besten die von Kokosnufschale —- bei der Temperatur der 
flissigen Luft so gierig Gase absorbiert, da8 man mit Hilfe 
dieser Eigenschaft einen abgeschlossenen Gasraum von be- 
stimmter Grée bis zum Vakuum des Kathodenlichtes evaku- 
ieren kann. Indessen ist das Absorptionsvermégen der Kohle 
den verschiedenen Gasen gegenitiber nicht gleich gro und 
gerade Helium wird im Vergleich zu Wasserstoff, Stickstoff, 
Argon etc. nur in relativ geringer Menge von der Kohle auf- 
genommen. Evakuiert man nun einen Gasraum, der Helium im 
Vergleich zu den anderen Gasen nur in geringer Menge enthalt, 
vermittels auf zirka —180° gekiihlter Kohle, so kinnen sich 
die Mengenverhialtnisse durch die auswahlende Absorption der 
Kohle so zu Gunsten des Heliums verschieben, daS es seiner 
Menge nach im Gasraum die anderen Gase iiberwiegt. Schon 
Dewar Zeigte, daB sich auf diesem Wege Helium in Gemischen 
noch nachweisen la8t, wenn seine Menge auch nur 1/,5., der 
gesamten Gasmenge betrigt. Auch bei den Gasen der Wies- 
badener Thermalquellen gelang es so, das Helium in Erscheinung 
zu bringen, und ich beniitzte die folgende apparative An- 
ordnung: 

Das mit zwei gut schlieBenden Hahnen versehene, nicht 
zu enge Glasrohr AB ist an den Stellen a und Db etwas verjiingt. 
An es wurden zwei Geifler’sche R6hren und das Gefa8B C an- 
geschmolzen. Letzteres enthielt frisch dargestellte Kokosnuf- 
kohle und konnte durch einen Hahn von der Rohre abgeschlossen 
werden. 
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1 Comptes rendus, 1904, ferner Woh], Ber. d. D. chem. Ges., 1905, p. 4149, 
und Erdmann, ibid., 1906. 
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Zunachst wurde bei geschlossenem Hahn 1 und gedffnetem 
Hahn 2 die Réhrenkombination mit einer Quecksilberluftpumpe, 
die an B angeschlossen war, evakuiert. Dabei erhitzte ich die 
GeiBler’schen Rdhren fortwahrend mit einer Bunsenflamme. 
Nachdem das Vakuum des Kathodenlichtes erreicht war, wurde 
Hahn 3 geschlossen und durch Hahn 1 vorsichtig und langsam 
Thermalquellengas eingelassen, das zundchst sorgfaltig von 
k<ohlensaure befreit und dann durch Schwefelsaure, Natronkalk 
und Phosphorpentoxyd scharf getrocknet war. Wieder wurde, 
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nachdem Hahn 1 geschlossen und Hahn 3 ge6dffnet war, mit 
der Quecksilberluftpumpe bis zum Kathodenvakuum evakuiert 
und dieser Proze8 des Einlassens und Auspumpens von 
Thermalquellengas noch fiinfmal wiederholt, wobei die Gei®ler- 
schen Rohren stets erhitzt wurden. Dann schmolz ich an b ab, 
fiillte die Réhrenkombination unter geringem Uberdruck mit 
Gas und schlo8 auch bei a durch Abschmelzen vom Gasometer 
ab. Nun wurde das Gefa8 C mit fliissiger Luft gekiihlt, wahrend 
Hahn 2 gedffnet und ein GeiSlerrohr mit einem Induktions- 
apparat und dem Spektralapparat verbunden war. Allmahlich 
zeigte sich das Spektrum des Stickstoffs, Argons und Wasser- 
stoffs, wahrend von Helium noch nichts zu sehen war. Bald 
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aber verlor sich das Spektrum des Stickstoffs ganz und das 
des Argons und Wasserstoffs verblaBte mehr und mehr. Damit 
begann fast an der gleichen Stelle des Spektralapparates, wo 
sich gegebenenfalls die Natriumlinie befindet, eine helle Linie 
aufzublitzen, die sich mehr und mehr verstarkte. Im Laufe 
weniger Minuten entwickelte sich nun ein Spektrum zu voller 
Starke, das schon auBerlich dem des Heliums v6llig glich und 
beim Vergleich mit dem Spektrum eines Heliumrohrs vdllige 
Identitat mit diesem zeigte. Damit ist auch Helium mit Sicher- 
heit in den Thermalquellen Wiesbadens nachgewiesen. 

Es wurde auch versucht, die durch fliissige Luft kon- 
densierte Emanation in die GeiBlerschen Réhren einzufiillen, 
indessen bisher ohne vollen Erfolg. Doch werden weitere dies- 
beztigliche Versuche ausgefiihrt. 

Die Radioaktivitat des Wassers der Thermalquellen wurde 
friiher so von mir bestimmt, daB ich das Wasser auskochte, die 
entweichenden Gase auffing, in den Elektrometerraum brachte 
und ihren Voltabfall in bestimmter Zeit feststellte. Diese Methode 
war mit augenfalligen Fehlerquellen behaftet und ich sprach 
das damals auch aus mit den Worten: »Diese Methode macht 
noch keineswegs Anspruch auf Vollendung. Ich bin mir ihrer 
Schwachen wohl bewu8t und hoffe, sie noch zu weit hédherem 
Grade von Genauigkeit ausbilden zu kénnen. Da indessen alle 
Operationen ganz gleichartig und mit den gleichen Mengen 
bei den verschiedenen Wassern ausgefiihrt wurden, so sind die 
Resultate doch untereinander vergleichbar. Wenn einmal eine 
vollige Einigung tuber die Art der Untersuchung der Radio- 
aktivitat erfolgt ist, werden die Werte von neuem bestimmt. « 

Diese Einigung ist inzwischen in den Hauptpunkten 
erreicht worden. Die Methode, mit der im Wasser gelésten 
Emanation ein bestimmtes Volumen Luft zu aktivieren und 
dessen Aktivitat zu messen, ist inzwischen durch die Unter- 
suchungen von Mache! und seinem Mitarbeiter sowie von 
Engler und Sieveking? zu solcher Genauigkeit und Bequem- 


1 Monatshefte fiir Chemie, 26, 349 (1905); Mache und St. Meyer, ibid., 
p. 595 und 891. 
2 Zeitschrift fiir Elektrochemie, 1905, p. 714. 
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lichkeit ausgebildet worden, da8 die Methode des Auskochens 
dagegen zuriickstehen muf&. Ich fand das sogenannte Fontakto- 
skop von Engler und Sieveking als ungemein handlich und 
praktisch und habe deshalb die neuen Bestimmungen mit ihm 
ausgefihrt. Die Einzelheiten miissen I. c. nachgelesen werden. 
Stets kam 1/ Wasser zur Untersuchung und den Voltabfall, der 
durch die in ihm enthaltene Emanationsmenge bewirkt wird, 
bezog ich auf eine Stunde. Dabei wurden die von Mache ein- 
gefiihrten Korrekturen angebracht, die sich auf die nach dem 
Durchschiutteln mit einem bestimmten Volumen Luft im Wasser 
verbleibende Emanation und auf die Induktion des Gefaffes 
bezogen. Um die so erhaltenen Resultate auch mit denen ver- 
gleichen zu k6nnen, die mit Apparaten anderer Kapazitat an 
anderen Orten erhalten wurden, schlug Mache l.c. vor, die 
Beobachtungen des Voltabfalls fiir 1/ Wasser und 1 Stunde 
auf die Sattigungsstromstarke z in absoluten elektrostatischen 
Einheiten umzurechnen. Der tausendfache Betrag von 7 gibt 
dann bequeme und Uubersichtliche Zahlen. Damit ist die folgende 
Tabelle ohneweiters versténdlich. 














Voltabfall 4.108 Temperatur 

pro 1Zin | in | in Grad 

1 Stunde E. S. E. Celsius 
Kochbrunnen ......... 721 10°2 68 
Quellen Spiegelquelle1........ 467 6°6 66 
der Quellen- ) Adlerquelle........... 379 5°3 64 
spalte f Schitzenhofquelle ..... 4117 58°0 30 
) Faulbrunnen.......... 291 4°1 = 
* Backerbrunnen .........00c.00- 72 1°0 56 

* Quelle des Herrn Dr. Kurz?...... 6859 96°6 42 (?) 
» fe » Schwarzen Bockes®.... 305 4°3 59 
> » > PRORREMOURS oc ccc cc ces 1813 25°5 58 
* Leitungswasser des Laboratoriums 381 5°8 — 

















1 Da diese Quelle selbst nicht zuginglich ist, konnte das Wasser erst in 
einer Entfernung von zirka 100 m vom Ursprung entnommen werden. 

2 Die starke Aktivitét dieser Quelle wurde bereits vor zwei Jahren von 
Herrn Professor A. Schmidt in Wiesbaden entdeckt. Vergl. Physikal. Zeit- 
schrift, 1904. 

3 Gemeinsame Quelle der Badhiaiuser Schwarzer Bock, Drei Lilien und 


Vier Jahreszeiten. 
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1264 F. Henrich, Radioaktivitit der Thermalquellen von Wiesbaden. 


Die Aktivitat der mit einem Stern bezeichneten Quellen 
bestimmte unter meiner Anleitung Herr stud. Giinther Bugge. 

Wie damals, so zeigte sich auch jetzt, da8 von den drei 
Hauptquellen die Schiitzenhofquelle die am starksten, die Adler- 
quelle die am schwachsten radioaktive ist, wahrend der Koch- 
brunnen in der Mitte steht. Schon friiher fanden Engler und 
Sieveking, daf die Aktivitaét einiger Quellen von Baden-Baden 
starken Schwankungen unterworfen ist. So betrug der Wert 
von 7°10 bei der Biittquelle einmal 82, ein anderes Mal bei 
geringem Wasserzulauf 109. Ahnliche Beobachtungen machte 
ich bei den Wiesbadener Thermalquellen. Die Schiitzenhof- 
quelle z. B. ergab an verschiedenen Tagen folgende Werte 
von 7° 10°: 61, 58, 54. Kleiner scheinen die Schwankungen beim 
Leitungswasser zu sein, wo an zwei verschiedenen Tagen 
i- 10° = 5°4 und 5°8 gefunden wurde. Durch welche Ursachen 
diese Schwankungen bedingt sind, konnte bisher noch nicht 
festgestellt werden. Jedenfalls mu8 das Wasser der Quellen zu 
verschiedenen Jahreszeiten, bei wechselndem Barometerstand, 
bei regnerischem, schénem Wetter etc. untersucht werden. 











Kinetik der Atherbildung aus Dialkylsulfaten 
dureh absoluten Alkohol 


von 


R. Kremann. 


Aus dem chemischen Institute der k. k. Universitat Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 16. November 1906.) 


In absolut alkoholischer Lésung erfolgt Abspaltung von 
Alkylgruppen durch Alkohol aus Dialkylsulfaten, und zwar in 
ganz analoger Weise wie durch Wasser. 

Die sich hiebei vollziehende Reaktion la8t sich wie folgt, 
formulieren: z. B. fiir Diathylsulfat und Athylalkohol: 


SO, < CoMs 4 C.H.OH —SO, ¢ Salts +C,H,O.C,H, ...1) 
C,H, S +) H o 2 
und 


»H, H 
so,< 0° > 4.C,H,OH>SO,< 4 + CeH30.C.H; as 


Es wird also in erster Phase aus Diathylsulfat und Athyi- 
alkohol Athylschwefelsaure und Diathylather gebildet. In zweiter 
Phase reagiert die entstandene Athylschwefelsdure mit Athy]- 
alkohol unter Bildung von Diathylather und Schwefelsaure. 
Wie fast immer bei stufenweise verlaufenden Reaktionen es 
der Fall ist, verlauft auch hier die erste Stufe der Reaktion, 
also Gleichung 1), mit groBerer Geschwindigkeit als die zweite 
Stufe, Gleichung 2). Und zwar ist der Unterschied der Ge- 
schwindigkeit beider Reaktionen ein ganz enormer. Nach einer 
ungefahren Schatzung verlauft die zweite Stufe der Reaktion 
bei der Versuchstemperatur von 57° etwa 10.000mal lang- 
samer als die erste Phase der Reaktion. 
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1266 R. Kremann, 


Man kann also 4@hnlich wie bei der Verseifung von 
Dialkylsulfaten durch Wasser die erste Stufe der Reaktion fiir 
sich messend verfolgen durch Bestimmung der Zunahme des 
Sduretiters der Reaktionsfliissigkeit. Diese ist proportional der 
nach Gleichung 1) gebildeten Athylschwefelsdéure. Denn die 
zweite Phase der Reaktion, Gleichung 2), verlauft nach oben 
Gesagtem so langsam, daf® die Bildung der Athylschwefelsiure 
nach dieser Reaktion vernachlassigt werden kann. 

Bei halbwegs einem Uberschu8 von Alkohol, was bei 
Verwendung von Alkohol als L6sungsmittel ja praktisch auch 
realisiert ist, tritt die gesamte Menge Diathylsulfat in Reaktion. 
Man kann die durch Gleichung 1) dargestellte Reaktion als 
praktisch vollstandig verlaufend ansehen. Da das eine Reaktions- 
produkt, Alkohol, im Uberschu8 vorhanden ist, so folgt die 
Reaktion dem Gesetz der monomolekularen Reaktion, die 
Geschwindigkeitskonstante & laBt sich nach der Formel: 


k= — in 7 


t a—x 
als konstant w&ahrend des ganzen Reaktionsverlaufes be- 
rechnen. 

Es war nun in stéchiometrtscher Beziehung von einem 
gewissen Interesse, die Geschwindigkeit der Bildung ver- 
schiedener Ather nach Gleichung 1) zu studieren. Durch An- 
wendung von Dimethylsulfat und absolutem Methylalkohol 
erhalt man Dimethylather. Zu gemischten Athern, wie Methyl- 
athylather und Methylpropylather, gelangt man durch Be- 
handeln von Dimethylsulfat mit Athyl-, beziehungsweise 
Propylalkohol. Ebenso erhalt man Athylmethylather sowie 
Athylpropylather aus Diathylsulfat und Methylalkohol, bezie- 
hungsweise Propylalkohol. 

Bemerkt sei, daf natiirlich die verwendeten Alkohole sorg- 
faltig Uber metallischem Ca getrocknet worden waren. Die 
nachstehende Tabelle gibt die Versuchsergebnisse wieder bei 
einer Temperatur von 55°. In der ersten Spalte sind die ange- 
wandten Dialkylsulfate, in der zweiten die als Lésungsmittel 
verwendeten Alkohole eingetragen, woraus sich ohneweiters 
die Zusammensetzung der gebildeten Ather ergibt. In Spalte 3 
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sind die Geschwindigkeitskonstanten der betreffenden Reaktion 
eingetragen. 














Dialkylsulfat | Alkohol | k 
Dimethylsulfat Methylalkohol 10°9 X 10-3 
Athylalkohol 7°7 10-3 
Propylalkohol 6-0 x 10-3 
Diathylsulfat Methylalkohol 3°5 & 10-3 
Athylalkohol 2°15 & 10-3 
Propylalkohol 19 & 10-3 














Wie nach der Theorie zu erwarten ist, nimmt die Ge- 
schwindigkeit der Atherbildung sowohl bei Dimethyl- als 
Diadthylsulfat mit steigendem Molekulargewicht ab. Bemerkens- 
wert ist, da8 die Bildungsgeschwindigkeit von Methylathylather 
aus Dimethylsulfat und Athylalkohol merklich gréfer ist als 
aus Diathylsulfat und Methylalkohol. 

Bei dem abnormen Temperaturkoeffizienten der Verseifung 
von Dialkylsulfaten durch Wasser war es von einem gewissen 
Interesse, auch die Temperaturkoeffizienten der alkoholischen 
Verseifung zu studieren. Es zeigte sich, da derselbe pro 10° 
fiir die Atherbildung aus Dimethylsulfat und Methylalkohol 
den Wert 3:0 aufwies, wahrend er fiir die Atherbildung aus 
Diathylsulfat und Athylalkohol vom normalen Wert rund 2 
pro 10° nur wenig verschieden ist, nadmlich 2°1. 

Was die zweite Phase der eingangs erwédhnten Reaktion 
anlangt, die Atherbildung aus Athylschwefelsdure und Alkohol, 
so sind einschligige Versuche in Gang, die bei ungleich 
hodheren Temperaturen ausgefiihrt werden mtssen, um deren 
Kinetik zu studieren. Es soll aber jetzt schon die Vermutung 
ausgesprochen werden, daf im Hinblick auf die relative Ge- 
schwindigkeit der Atherbildung aus Alkohol und Schwefelsdure 
gegentiber der Atherbildung aus Alkohol und Salzsdure als 
Trager der Atherbildung im ersten Falle vielleicht sich inter- 
mediar bildendes und wieder zerfallendes Didthylsulfat anzu- 


sehen ist. 
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R. Kremann, 


Experimenteller Teil. 


Die beiden zu den Versuchen verwendeten Dialkylsulfate, 
Diathyl- und Dimethylsulfat, wurden in gleicher Weise dar- 
gestellt, beziehungsweise gereinigt, wie in der vorstehenden 
Abhandlung beschrieben wurde. 

Von den gereinigten Dialkylsulfaten wurden nun be- 
stimmte Mengen in einer in Hundertstel geteilten Pipette, die 
noch Tausendstel zu schatzen gestattete, abgemessen, je O°5cm 
von Diathylsulfat und 0:25 cm Dimethylsulfat und in je 10 cm, 
beziehungsweise 5 cm der verschiedenen Alkohole einfliefen 
gelassen, die sich in gut verschlieSbaren Flaschchen befanden 
und im Thermostaten auf die Versuchstemperatur vorgewarmt 
waren. 

Die verwendeten Alkohole, Methyl-, Athyl- und Propyl- 
alkohol, wurden tiber metallischem Calcium sorgfaltig ge- 
trocknet. Als Versuchstemperatur erwies sich fiir die ver- 
gleichende Bestimmung der Bildungsgeschwindigkeiten der 
verschiedenen Ather die Temperatur von 55° am geeignetsten. 

Der Zeitliche Fortschritt der Reaktion wurde durch Er- 


mittlung des Sauretiters durch 4/,, n. Barytlésung festgestellt. 
Die im folgenden mitgeteilten Tabellen geben die Ver- 
suchsdaten wieder. 


Tabelle 1. 


Bildung von Dimethylather aus Dimethylsulfat und Methyl- 
alkohol bei 55°. 








# (Minuten) 
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Tabelle 2. 


Bildung von Methylathylather aus Dimethylsulfat und Athy]- 
alkohol bei 55°. 























¢ (Minuten) x | a—x | k 

20 7°9 18°6 0:0077 

30 10-9 15°6 0:0077 

48 15°3 11°3 0+0077 

8°5 3°6 22-9 00075 | 

co 26°5 0-0 | 
} 

Tabelle 3. 


Bildung von Methylathylather aus Diathylsulfat und Methyl- 
alkohol bei 55°. 





























¢ (Minuten) | x | a—x | k 
i ' | 
12 3°5 34°5 0*0035 
20 5°6 32°4 0°0035 
38 10°2 27°8 0°0036 
53 13°6 24°4 0°0036 
co 38°0 0-0 
Tabelle 4. 
Bildung von Diathylather aus Diathylsulfat und Athylalkohol 
bei 55°. 
¢ (Minuten) | x | a—x | hk 
33 o°8 32°2 0°0022 
o4 9°1 28°9 0°0022 
88 13°1 24°9 0-0021 
129 17°4 20°6 0°0021 
152 19°3 18-7 0°0020 
40 6°8 31°2 0:°0021 
61 10°1 27°9 0°0022 
92 13°6 24°4 0°0021 
co 38°0 0°0 
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1270 R. Kremann, 


Tabelle 5. 


Bildung von Methylpropylather aus Dimethylsulfat und 
Propylalkohol bei 55°. 




















¢(Minuten) | * a—* | k 

= 

| 29 8°3 17°8 0-0060 
36 10°4 16°1 0+ 0060 
58 14°9 11°6 00061 
88 18°8 7°7 0:0061 
105 20:2 6°3 00059 
oo 26°5 0-0 

Tabelle 6. 


Bildung von Athylpropylather aus Diathylsulfat und Propy]- 
alkohol bei 55°. 

















¢ (Minuten) | x a—x k 
44 58 | 31°2 0-0020 
69 “8 | 28°2 0-0019 
| 116 14°8 | 93°92 0-0019 
| 166 19-2 | 18°8 0-0019 
| - 38°0 | 0-0 
! 








In der ersten Spalte der Tabellen sind die Reaktions- 
zeiten ¢, in der zweiten die Mengen umgesetzten Diathyl- 
sulfats x, in cm’ 1/,, n. Lésung, in der dritten Spalte die nicht 
umgesetzten Mengen a—x, gleichfalls in cm* 3/,, n. Lésung 
verzeichnet. In der letzten Spalte sind die aus diesen Daten 
berechneten Werte von & nach der Formel 


eingetragen. Der als ¢ = oo eingetragene Endtiter der Reaktion 
wurde erhalten nach 24- bis 48stiindigem Verweilen bei der 
Versuchstemperatur. Er dinderte sich selbst nach mehrtigigem 
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Stehen bei 55° nicht merklich. Da gleichzeitig die gebildete 
Menge Schwefelsadure nur gerade innerhalb der analytisch nach- 
weisbaren Menge sich gebildet hatte, ist es mit Recht erlaubt, an- 
zunehmen, da Bildung von Athylschwefelsdure, wie sie durch 
Titration verfolgt wurde, lediglich nach Gleichung 1) erfolgt. 
Um den Temperaturkoeffizienten der Reaktion festzustellen, 
wurden noch Versuche mit Diathylsulfat und Athylalkohol 
bei 65° und von Dimethylsulfat mit Methylalkohol bei 31°5° 
und 44° vorgenommen. Ferner ist noch eine Versuchsreihe 
der Reaktion von Diathylsulfat und Athylalkohol bei 57° mit- 


geteilt. 























Tabelle 7. 
Bildung von Diathylather aus Diathylsulfat und Athylalkohol 
bei 65°. 
¢ (Minuten) x a—x k 
10 3°8 34:2 0:0046 | 

| 18 6°7 31°3 0:0047 | 
| 34 11°2 26°8 0:0045 
| 50 15°9 22°1 0*0047 
68 19°9 18°1 0*0047 | 
| 7° 91°2 16°8 0°0045 
| oo 38°0 0-0 — 
| | 











Tabelle 8. 


Bildung von Diadthylather aus Diathylsulfat und Athylalkohol 


























bei 57°. 

| 
| # (Minuten) x a—x k 
| 
| 23 5°3 32°9 00028 
| 38 8°5 29°7 0:0029 
| 55 10°7 27°5 0*0026 
90 15°85 22°39 0°0026 

110 18°6 19°6 0: 0026 
| 160 24°2 14°0 0*0027 
| re) 38°2 0:0 “= 
| 
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Tabelle 9. 


Atherbildung von Dimethylather aus Dimethylsulfat und 
Methylalkohol bei 31°5°. 





¢ (Minuten) 











*0008 1 
*00078 
‘0008 1 
*00082 
‘00084 
*00081 
*0008 I 
°0008 1 
‘00081 


31 
184 
153 
128 
111 

40 
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Tabelle 10. 
Atherbildung aus Dimethylsulfat mit Methylalkohol bei 





| ¢ (Minuten) 
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°0031 
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Wahrend der Temperaturkoeffizient pro 10°, wie es 
ublich ist, ihn anzugeben, fiir die Reaktion von Diathylsulfat 
und Athylalkohol sich sofort aus den Werten der Tabellen 7 
und 6 infolge des Temperaturintervalles von gerade 10° zu 
2*1 ergibt, mu derselbe fiir die Reaktion Dimethylsulfat- 
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Methylalkohol aus den Werten der Tabellen 1, 9 und 10 
berechnet werden. Die Werte von & fiir verschiedene Tem- 
peraturen sind: 


ie a eee ee 22 -.-0°Q0082 
i 0°0032 
BP oseek se cnaxe O°O109 


Die Abhdngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der 
Temperatur 148t sich bekanntlich durch eine Gleichung der 
Form 

log k= a+bi 


darstellen, woraus sich der Quotient ftir eine Temperatur- 
anderung von 10° auf 


ky +10 — 1(Q108 
R, 
stellt. 
Aus obigen Versuchsdaten ergibt sich 0 zu O°0481, 
5 ro) ; 
woraus sich der Temperaturkoeffizient pro 10° zu 3°0 be- 
rechnet. Er zeigt also einen etwas uber dem Normalwert 
liegenden Wert. 
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Hofmann, R. v.: siehe Kremann, R. und Hofmann, R. v. 
Hornstein, E.: Uber die Kernmethylierung der Orcincarbonsiure und des 
Orcins. 786—802. 


a 


Jenisch, G.: Uber ein neues Indolinol. 1223—1232. 
Jolles, Ad.: Uber ein neues Verfahren zur quantitativen Bestimmung der Pen- 
tosen. 81—90. 


K. 
Kaas, K.: Uber den Phosphorgehalt von Hiihnereiweif. 403—409. 
Kailan, A.: Uber die Veresterung der Benzoesiure durch alkoholische Salz- 
siure. 543—600. 
— Uber die Veresterung der Amidobenzoesauren durch alkoholische Salz 
sdure. 997—1044. 
Kirpal, A.: Uber Chinolinsiiureester. (Mit 1 Textfigur.) 363—369. 
— Zur Struktur der 8-Benzoylpikolinséiure. 371—377. 
Kittel, H.: siehe Braun, B. und Kittel, H. 
Kluger, W.: Uber das +-Tetramethyldehydrobrasilin. 757—759. 
— Uber die optische Aktivitiit der Brasilin- und Hiaimatoxylinderivate. 753 
bis 757. 
Kohn, M. und Wenzel, F.: Nitrosoverbindungen der zyklischen Acetonbasen. 
(Mit 2 Textfiguren.) 981—986. 
—  siehe auch Franke, Ad. und Kohn, M. 
Konschegg, A.: Zur Konstitution der aus dem Para-Tolylhydrazon des Iso- 
propylmethylketons dargestellten Indolinbase. 247—253. 
Kremann, R.: Uber biniire Lésungsgleichgewichte zwischen Phenolen und 
Amiden, (I. Mitteilung.) (Mit 8 Textfiguren.) 91—107. 
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Kremann, R.: Uber die Kinetik der Abspaltung der Acylgruppen bei den Estern 
mehrwertiger Alkohole durch Hydroxylionen im wisserigen homogenen 
System. (Mit 2 Textfiguren.) 607—626. 

Uber das Lésungsgleichgewicht zwischen 2,4-Dinitrophenol und Anilin. 
(Mit 1 Textfigur.) 627—630. 

Kinetik der Atherbildung aus Dialkylsulfaten durch absoluten Alkohol. 
1265—1273. 

und Hofmann, R. v.: Uber die Bestindigkeitsgrenzen von Molekular- 
verbindungen im festen Zustande und die Abweichungen bei denselben 
vom Kopp-Neumann’schen Gesetz. (Mit 1 Textfigur.) 109—124. 

und Rodinis, O.: Uber den Einflu8 von Substitution in den Komponenten 
bindrer Lésungsgleichgewichte. (II. Mitteilung.) (Mit 18 Textfiguren.) 
125—179. 
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L. 


Landsiedl, A.: siehe Bamberger, M. und Landsiedl, A. 

Lang, V. v.: Kristallform des Nitrosovinyldiacetonamins sowie des Nitroso- 
benzaldiacetonamins. 982 — 986. 

Lendenfeld, H. v.: Uber Kondensation von Terephtalaldehyd mit Ketonen. 
969—980. 
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M. 


Mauthner, J.: Neue Beitrige zur Kenntnis des Cholesterins. I. Uber Anlagerung 
von Chlorwasserstoff. 305—314. 
— Neue Beitriége zur Kenntnis des Cholesterins. I]. Uber das Drehungs- 
vermdégen einiger Cholesten- und Cholestank6érper. 421—431. 
Mayrhofer, A.: Uber die Nitrierung der Umwandlungsprodukte des Trimethyl- 
brasilons, respektive des Tetramethylhamatoxylons. 759—771. 
Medinger, P.: Einige Derivate des Brenzkatechinmethylenathers. 237—246. 
Meyer, H.: Uber Saureamidbildung und Esterverseifung durch Ammoniak. 
31—48. 
— Uber die Atier des Kynurins. 255—266. 
— Uber die Alkylierung der Pyridone. 987—996. 
— Uber disubstituierte Acetessig- und Malonsdureester. 1083—1096. 
Moissan, H. und Hénigschmid, O.: Uber die Darstellung des Thoriums. 
685— 696. 
Murmann, E.: Eine Atomgewichtsbestimmung des Kupfers. 351—361. 
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N. 


Neurath, G.: Kondensation von Zimtsaéurechlorid und o-Kresol. 1145—1156. 
Neustadter, V.: Uber Methylithylacetaldehyd und einige Kondensations- 
produkte desselben. (Mit 1 Textfigur.) 879—933. 


* a > 
ee emt re oe - 
rr - 


ms maki ee 

Pend ge Ahn 
a a ren a 
- , rp 








Re 
% 
ao 

2 
4 
3 
} 





O. 


Ofner, R.: Einwirkung von sekundéren, asymmetrischen Hydrazinen auf : 
Zucker. (III. Abhandlung.) 75—80. : 


P. 


Picha, M.: Eine neue Synthese des -Monochloracetessigesters. (I. Mitteilung.) 
1245—1249. 

Pollak, A.: siehe Eissler, B. und Pollak, A. 

— J., siehe Herzig, J. und Pollak, J. 

Praetorius, A.: Kinetik der Verseifung des Benzolsulfosiuremethylesters. 
(Il. Mitteilung.) 465—485. 

Praxmarer, A.: Uber Brenzkatechincarbonsauren. 1199—1209. 

Preiss, J.: siehe Skrabal, A. und Preiss, J. 


R. 


Rodinis, O.: siehe Kremann, R. und Rodinis, O. 


S. 


Schimetschek, L.: Uber die Kondensation von Diphenylaceton mit p-Nitro- 
benzaldehyd, p-Oxybenzaldehyd, p-Chlorbenzaldehyd und o-Nitrobenz- 
aldehyd. 1—12. 

Skrabal, A. und Preiss, J.: Uber den Reaktionsmechanismus der Permanganat- 
reduktion. Die Kinetik der Permanganat-Ameisensdurereaktion. 503 bis 
542. 

Skraup, Zd. H.: Uber das Desamidoglutin. 653—662. 

— und Hoernes, Ph.: Uber das Desamidokasein. 631—652. 
— und Witt, R.: Uber Peptone aus Kasein. 663—684. 

Stuchetz, J.: Uber die Einwirkung von Natriumhypobromid auf einige Amino- 
verbindungen. 601—605. 

Suida, W.: siehe Gelmo, P. und Suida, W. 

Szydlowski, L.: Uber die Einwirkung von salpetriger Saure auf Lysin. 821 bis 
830. 
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Thiel: In der Abhandlung von Franke Ad. und Kohn M. 


W. 


Wagner, A.: Ubersubstituierte Rhodaninsauren und ihre Aldehydkondensations- 
produkte. (VI. Mitteilung.) 1233—1244. 
Wegscheider, R.: Uber die Dichten von Soda- und Atznatronlésungen. (II. 
Mitteilung.) 13—30. 
— Untersuchungen iiber die Veresterung unsymmetrischer zwei- und mehr- 
basischer Siéiuren. XV. Abhandlung. Notiz iiber die Veresterung der 
4-Nitrophtalsdure. 777—779. 





Sa 
a 7 wT 


8 


ae Lyre reed 


Wegscheider, R. und Frankl, E.: Untersuchungen iiber die Veresterung unsym- 
metrischer zwei- und mehrbasischer Saéuren. XIV. Abhandlung: Uber 
inaktive Asparaginsaure. 487 —501. 

Weitzenbick, R.: Uber das Vorkommen von Isoleucin im Kasein. 831—837. 

Wenzel, F.: siehe Herzig, J. und Wenzel, F. 

— siehe auch Kohn, M. und Wenzel, F. 

Witt, R.: siche Skraup, Zd. H. und Witt, R. 
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Z. 


Zeliner, J.: Zur Chemie des Fliegenpilzes (Amanita muscaria L.). (III. Mitteilung.) 
281—293. 
— Uber das fettspaltende Ferment der héheren Pilze. 295—304. 
Zwieauer: In der Abhandlung von Franke Ad. und Kohn M. 
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Sachregister. 


A. 


Acetaldol: Verbesserte Methode zur Darstg. desselben. A. Franke u. M. Kohn. 
1107. 

— Uberfiihrung desselben durch Einwirkung von Magnesiummethyljodid 
in das Pentan 2, 4-diol, von Magnesiumiathyljodid in das Hexan-2, 4-diol, 
von Magnesiumphenyljodid in das 1-Phenyl-Butan 1, 3-diol. A. Franke 
u. M. Kohn. 1108—1118. 


Acetat C,;,H»,)O,: Entstehung desselben aus dem Formisobutyracetaldol neben 
dem Acetat C,;Ho,O,, Eig., Zus. H. Busch u. K. Goldenthal. 
1159—1161. 

— (C,5Ho4Og: Entstehung desselben aus dem Formisobutyracetaldol neben 
dem Acetat C,,Ho)O,, Eig., Zus. H. Busch u. K. Goldenthal. 
1159—1161. 

— des 1-Phenyl-Butan-1, 3-diols: Darstg., Eig., Zus. A. Franke u. 
M. Kohn. 1116 u. 1117. 

Aceton: Kondensation desselben mit Tiglinaldehyd zum ungesattigten Keton 
CgH,,0. F. Dautwitz. 773 u. f. 

Acetonbasen, zyklische: Nitrosoverbindungen derselben. M. Kohn u. 
F. Wenzel. 981—986, 

Acetophenon: Kondensation desselben mit Terephtalaldehyd mittels Kali, Ent- 
stehung von p-Phenyl-1-Propenon-1-Benzaldehyd neben Phenylen-1, 4-Di- 
phenyl-1-Propenon-1. H. v. Lendenfeld. 970—972. 

— Kondensation desselben mit Terephtalaldehyd durch Salzsaure, Entstehung 
von Phenylen-1, 4-Diphenyl-1-Chlor-3-Propanon-1. H. v. Lendenfeld. 
972 u. 973. 

Acetylderivat des Pentan-2, 4-diols: Darstg., Eig., Zus. A. Franke u. M. Kohn. 
1109 u. 1110. 

— des Hexan-2, 4-diols: Darstg., Eig., Zus. A. Franke u. M. Kohn. 1111 
u. 1112. 

— des Homopiperonylaldoxims: Darstg., Eig., Zus. P. Medinger. 241 


u. 242. 
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Acetylderivat des B-3-Methyl-Pr-3-Dimethyl-2-Methylenindolins: Darstg., Eig., 
Zus. A. Konschegg. 248. 
des einen Kérpers C,gHo.O3: Darstg., Eig. u. Zus. desselben. R. Béhm. 
960 u. 961. 
des 3-Methyl-Hexan-2, 4-diols: Darstg., Eig., Zus. A. Franke u. 
M. Kohn. 1120 u. 1121. 
des 4-Methyl-Heptan-3, 5-diols: Darstg., Eig., Zus. A. Franke u. 
M. Kohn. 1124 u. 1125. 
des 1-Phenyl-2-Methy]-Pentan 1, 3-diols: Darstg., Eig., Zus. A. Franke 
u. M. Kohn. 1126 u. 1127. 

Acetylelateridin: Darstg. aus Elateridin, Eig., Zus. F. v. Hemmelmayr. 
1177 u. 1178. 

Acetylprodukt C,,H,;;O,N: Darstg. aus dem Mononitro-)-Trimethylbrasilon, 
Eig., Zus. A. Mayrhofer. 761—763. 

Co9gH;gOgN : Darstg. aus dem Mononitro-}-Tetramethylhimatoxylon. Eig., 
Zus., Uberfiihrung in isomeren Kérper. A. Mayrhofer. 765—767. 
Co9H;gOgN (isomeres des voranstehenden): Darstg. aus dem Mononitro- 
-Tetramethylhimatoxylon. Eig., Zus., Darstg. aus dem isomeren Acetyl- 
produkt. A. Mayrhofer. 766 u. 767. 

CooH;,0,,No: Darstg. aus dem Dinitro--Tetramethylhimatoxylon, Eig., 
Zus. A. Mayrhofer. 768 u. 769. 

des m-Methyl-p-Oxyphenylstyrylketons. Darstg., Eig., Zus. G. Neurath. 
1152 u. 1153. 

Acetyltetramethylhamatoxylin: Ermittlung der optischen Aktivitat desselben. 
W. Kluger. 753. 

Acetyltrimethylbrasilin: Ermittlung der optischen Aktivitét desselben. 
W. Kluger. 753. 

Apfelsaiure: Anwesenheit derselben (?) im Fliegenpilz. J. Zellner. 281 u. 282. 

Atherbildung aus Dialkylsulfaten durch absoluten Alkohol, Kinetik derselben, 
R. Kremann. 1265 u. f. 

Atherester einer Methylorcincarbonsiure: Entstehung desselben bei der 
Methylierung der Orcincarbonsdure in methylalkoholischer Lésung neben 
Tetramethylorein und §-Orcin, Zus., Verseifung zur Athersiure einer 
Methylorcincarbonsaure. J. Herzig u. F. Wenzel. 790 u. 791. 
einer Methylorcincarbonsaure: Entstehung desselben bei der Methylierung 
der Orcincarbonsaure in athylalkoholischer Lésung neben Tetramethyl- 
Methylorcin, Zus. J. Herzig u. F. Wenzel. 794 u. 795. 

Athersaure einer Methylorcincarbonsiure: Darstg. durch Verseifung des Esters, 
Eig., Zus. J. Herzig u. F. Wenzel, 791. 


y-Athoxychinaldin: Darstg. aus 7-Chlorchinaldin und Natriumithylat, Eig. 
H. Meyer. 992—994. 


Athoxylacetal: Darstg. desselben, Uberfiihrung in den Athoxylacetaldehyd. 
B. Eissler u. A. Pollak. 11830—1132. 


Athoxylacetaldehyd: Darstg. aus Athoxylacetal, Eig., Zus., Kondensation mit 
Acetaldehyd zum Athoxylacetaldol. B. Eissler u. A. Pollak. 1132 u. f. 
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Athoxylacetaldehyd: Darstg. desselben in wiisseriger Lisung, Versuch einer 
Kondensation mit Isobutyraldehyd. Uberfiihrung in das Aldol. W. Fried. 
1252 u. f. 


Athoxylacetaldol: Darstg. durch Kondensation von Acetaldehyd mit Athoxyl- 
acetaldehyd, Eig., Zus., Oxydation zur Athoxylessigsiure. B. Eissler 
u. A Pollak. 1134 u. f. 
—  Uberfiihrung desselben in +-Athoxyl-a-Krotonaldehyd. B. Eissler u. 
A. Pollak. 1140 u. 1141. 
— Oxydation zur y-Athoxyl-8-Oxybuttersiure, Reduktion zum 4-Athoxyl- 
Butan 1, 3-diol. B. Eissler u. A. Pollak. 1141—1444. 


4-Athoxyl-Butan-1, 3-diol: Darstg. durch Reduktion des Athoxylacetaldols, 
Eig., Zus. B. Eissler u. A. Pollak. 1143 u. 1144. 


Athoxylessigsaure: Entstehung derselben bei der Oxydation des Athoxyl- 
acetaldols, Zus. B. Eissler u. A. Pollak. 1138 u. 1139. 


,-Athoxyl-a-Krotonaldehyd: Darstg. aus dem Athoxylacetaldol durch Wasser- 
abspaltung, Eig., Zus. B. Eissler u. A. Pollak. 1140 u. 1142. 


-Athoxyl-8-Oxybuttersaiure: Entstehung derselben bei der Oxydation des 
Athoxylacetaldols, Darstg. Eig., Zus. ihres Calciumsalzes. B. Eissler 
u. A. Pollak. 1141—1143. 


p-athoxyphenyldithiocarbaminsaures Ammon: Darstg. aus p-Phenetidin, 
Uberfiihrung durch Einwirkung von Chloressigester in die y-p-Athoxy- 
phenylrhodaninsaure. A. Wagner. 1241 u. f. 

,-Athoxy-8-Phenyl-6-Methylchinolin: Darstg. aus dem +-Chlor-B-Phenyl-6- 
Methylchinolin durch Einwirkung von Natriumithylat, Eig., Zus. 
H. Meyer. 994 u. 995. 

-p-AthoxyphenylIrhodaninsaure: Darstg. durch Einwirkung von Chloressig- 
siureithylester auf p-athoxyphenyldithiocarbaminsaures Ammon, Eig., 
Zus., Kondensation der rohen Siéure mit Benzaldehyd zur B-Benzyliden- 
,-p-Athoxyphenylrhodaninséiure, mit Furfurol zur §-Furfuriliden-y-p- 
Athoxyphenylrhodaninsdure. A. Wagner. 1241—1244. 

Athylacetat: Verseifung desselben bei 0° durch wisserige NaOH. R. Kremann. 
619. 

— Geschwindigkeit der Verseifung desselben durch wiasserige NaOH bei 

i19°8°. R. Kremann. 624. 

Athylacetessigsiureamid: Entstehung desselben aus dem Methylester sowie 
aus dem Athylester mittels Ammoniak. H. Meyer. 1089. 


m-Athylamino-p-Oxybenzoesauremethylester: erhalten gegen siedende 
Jodwasserstoffsiure: G. Goldschmiedt. 863. 
Athylanilin: Verhalten gegen siedende Jodwasserstoffsaure. G. Goldschmiedt. 


- $55. 
Athylanthranilsaure: Verhalten gegen siedende Jodwasserstoffsdure. G, Gol d- 
schmiedt. 857. 
Athylester der Brenzkatechinorthocarbonsiure: Darstg., Eig., Zus. A. Prax- 
marer. 1204. 




















n-Athylkynurin: Darstg. durch Umlagerung des o-Athers beim Erhitzen, Eig., 
Aurichlorat. H. Meyer. 265 u. 266. 

o-Athylkynurin: Verhalten gegen siedende Jodwasserstoffsaure, Zus., Zus. des 
Golddoppelsalzes, Umlagerung in #-Athylkynurin. H. Meyer. 262 u. f. 

Athylphenylglukosazon: Entstehung desselben aus Fruktose wie aus Glukose 
durch Einwirkung von Athylphenylhydrazin in essigsaurer Lisung; Eig., 
Zus. R. Ofner. 76 u. 77. 

Athylphenylhydrazin: Einwirkung desselben auf Fruktose in essigsaurer 
Lisung, Entstehung des Osazons hiebei. R. Ofner. 76. 
Einwirkung desselben auf Glukose in essigsaurer Lésung, Entstehung 
des Osazons hiebei. R. Ofner. 76 u. 77. 
Einwirkung desselben auf Glukose in neutraler Lésung, Entstehung des 
Glukoseiithylphenylhydrazons hiebei. R. Ofner. 78—80. 


Athylphenylketon: Kondensation desselben mit Terephtalaldehyd mittels Kali, 
Entstehung des Phenylen-1, 4-di-phenyl-1-Methyl-2-Propenon-1 hiebei. 
H. v. Lendenfeld. 974. 
Kondensation desselben mit Terephtalaldehyd mittels Salzsaéure zum 
Phenylen-1, 4-di-phenyl-1-Methyl-2-Chlor-3-Propanon-1. H. v. Lenden- 
feld. 974 u. 975. 

Athylpropylither: Kinetik der Bildung desselben aus Diiithylsulfat und Propyl- 
alkohol. R. Kremann. 1270. 

Atznatronlésungen: Aufstellung neuer Formeln zur Berechnung der Dichte von 
Atznatronlisungen wie von gemischten Soda- und Atznatronliésungen. 
R. Wegscheider. 25 u. f. 


Aldol aus Athoxylacetaldehyd: Darstg., Eig., Zus., Uberfiihrung in den un- 
gesiittigten Aldehyd C.H,,O,. W. Fried. 1253 u. f. 

Alaninphosphorwolframat |(C3H;NO»),.H,PO,.12 WOs!: Darstg., Eig., Zus., 
Léslichkeit. M. Barber. 392 u. 393. 

Alkyl am Stickstoff: Uber das Verhalten desselben gegen siedende Jodwasser- 
stoffsiure. G. Goldschmiedt. 849 u. f. 


Aluminium: Einwirkung desselben in geschmolzenem Zustande auf ein Ge- 
menge von Kaliumthoriumfluorid und Kaliumfluosilikat, Entstehung des 
Thoriumsilicids hiebei. O. HGnigschmid. 207. 

— Ejinwirkung desselben auf Thorium im Vakuum bei hoher Temperatur 
auf Kaliumthoriumfluorid, schlieSlich auf Thoriumoxyd im elektrischen 
Ofen. Entstehung der Thoriumaluminiumlegierung (Th Als) in diesen drei 
Fallen. O. HGnigschmid. 210. 

Aluminiumamalgam: Einwirkung desselben auf Monochloressigester. Ent- 
stehung des y-Monochloracetessigesters hiebei. M. Picha. 1245 u. f. 

Ameisensaure: Nachweis, dai die Einwirkung des Kaliumpermanganates wie 
auch des Mangansuperoxydes auf Ameisensaure eine Keimungs- oder 
Inkubationsperiode erkennen la6t. A. Skrabal u. J. Preiss. 505 u. f. 
Oxydation derselben durch Kaliumpermanganat, Nachweis, da® sich die 
Ameisensiure analog der Oxalsiiure verhalt, Reaktionsmechanismus 
dieser Reduktion des Permanganates. A. Skrabal u. J. Preiss. 505 u. f. 
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Ameisensaure: Nachweis, da8 die Oxydation derselben durch die Oxydations- 
stufe des dreiwertigen Mangans die einzige Reaktion ist, welche ohne 
Anfangsbeschleunigung vor sich geht, da ferner die Einwirkung aller 
hdheren Oxydationsstufen des Mangans sowie der Manganisalze zunichst 
unter Bildung von Manganiion erfolgt. A. Skrabal u. J. Preiss. 505 u. f. 
Nachweis, daB das Manganiion auf Ameisensdure rascher oxydierend 
wirkt als jede andere Oxydationsstufe des Mangans und da® die Ein- 
wirkung von Manganisalz auf Ameisensiure bei konstanter Ameisen- 
siurekonzentration eine Reaktion erster Ordnung ist. A. Skrabal u. 
J. Preiss. 505 u. f. 

— Nachweis, da8 die Geschwindigkeit der Oxydation derselben durch 
Permanganat der ersten Potenz der Konzentration der Ameisensiéure 
proportional ist. A. Skrabal u. J. Preiss. 538 u. 539. 

m-Amidobenzoeséure: Veresterung derselben mit alkoholischer Salzsiure. 
A. Kailan. 1007 u. f. 

o-Amidobenzoesaure: Veresterung derselben mittels alkoholischer Salzsaure. 
A. Kailan. 1000 u. f. 

p-Amidobenzoesaure: Veresterung derselben mittels alkoholischer Salzsiure. 
A. Kailan. 1019 u. f. 

o-Amidobenzoesaureathylester: Verseifung desselben durch alkoholische Salz- 
sdure. A. Kailan. 1006 u. 1007. 

p-Amidobenzoesaureathylester: Verseifung desselben durch alkoholische 
Salzsaure. A. Kailan. 1031 u. 1032. 

a-Amido-3-Phenylpyridylketon: Darstg. aus dem _ §-Benzoylpikolinsaure- 
amid mittels alkalischer Bromlauge, Eig., Zus., Uberfihrung in das 
a-Oxy-8-Phenylpyridylketon. A. Kirpal. 375 u. 376. 

2-Aminobernstein-4-Athylestersaure (Asparagin-8-Athylestersaéure): Ent- 
stehung derselben bei der Veresterung der Asparaginséure mit Athyl- 
alkohol und Salzsaure, Identifizierung durch das Kupfersalz. R. Weg- 
scheider u. E. Frankl. 491—493. 

2-Aminobernstein-4-Athylestersaure: Entstehung derselben bei der Ein- 
wirkung von Jodithyl auf das Silbersalz neben Neutralester und freier 
Asparaginsiure. Zus. R. Wegscheider u. E. Frankl. 495—498. 

Aminonaphtochinoline: Darstg. zweier Aminonaphtochinoline aus den Nitro- 
kérpern vom Schmelzpunkt 230° sowie vom Schmelzpunkt 175°, Eig., 
Zus., Oxydation der beiden Aminoverbindungen zur 7-, 8-Chinolin- 
dicarbonsiaure. R. Haid. 330 u. f. 

Aminooxycapronsiaure: Entstehung bei der Einwirkung von salpetriger Saure 
auf Lysin. Eig., Zus. L. Szydlowski. 825 u. f. 

Aminovaleriansaure: Entstehung bei der Hydrolyse des Desamidokaseins, 

Zus., Darstg. und Zus. des Kupfersalzes. Zd. H. Skraup u. Ph. 

Hoernes. 643. 

Entstehung eines Gemenges derselben mit Oxyaminovaleriansdure (?) 

bei der Hydrolyse des Desamidoglutins, Darstg., Eig. und Zus. des 

Pikrates dieses Gemenges. Zd. H. Skraup. 659 u. f. 
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Aminovaleriansaure: Anwesenheit derselben als Verunreinigung von Leucin 
sowie von Isoleucin und von Phenylalanin. R. Weitzenbéck. 834 u. f. 

Aminoverbindungen (Glykokoll, Alanin, Leucin, Glutaminsaiure, Tyrosin, 
Lysin, Histidin, Arginin). Einwirkung von Natriumhypobromid auf die- 
selben. J. Stuchetz. 601—605. 

Ammoniak: Siureamidbildung und Esterverseifung durch dasselbe. H. Meyer. 
31—48. 


Anhydrid des Oxims des Formisobutyraldols: Darstg. aus dem Oxim, Trennung 
von dem Nitril der Oxypivalinsiure, Eig., Zus., Spaltung mit Salzsdure 
unter Wasseraufnahme in Formisobutyraldol und MHydroxylamin. 
R. Bohm. 947 u. f. 

Anilin: Lésungsgleichgewichte zwischen demselben und o-Kresol, p-Kresol, 
m-Kresol. R. Kremann. 93—98. 

Lisungsgleichgewichte zwischen demselben und den drei isomeren Nitro- 
phenolen. R. Kremann u. O. Rodinis. 182—137. 

— Lésungsgleichgewichte zwischen demselben und p- sowie o-Dinitro- 
benzol. R. Kremann u. O. Rodinis. 156—159. 
Lisungsgleichgewichte zwischen demselben und m- sowie p-Chlornitro- 
benzol. R. Kremann u. O. Rodinis. 162—164. 
Liésungsgleichgewichte zwischen demselben und den drei isomeren 
Dioxybenzolen. R. Kremann u. O. Rodinis. 165—169. 
Liésungsgleichgewichte zwischen demselben und den Dinitrotoluolen der 
Stellung (1, 2, 6-1, 3, 4u. 1, 3, 5). R. Kremann u. O. Rodinis. 
175—179. 

— Lésungsgleichgewicht zwischen demselben und 2, 4-Dinitrophenol. 
R. Kremann. 627—630. 

Anishydramid: Uberfiihrung durch Einwirkung von m-Nitrobenzaldehyd in 
m-Trinitrohydrobenzamid. A. Fiirth. 847. 

Anisylmethylketon: Kondensation desselben mit Terephtalaldehyd mittels 
Kali, Entstehung des p-p-Methoxyphenyl-1-Propenon-1-Benzaldehyds so- 
wie des Phenylen-1, 4-di-p-Methoxyphenyl-1-Propenon-1. H. v. Lenden- 
feld. 978—980. 

Kondensation desselben mit Terephtalaldehyd mittels Salzsaure zum 
Phenylen-1, 4-di-y-Methoxyphenyl-1-Propenon-1. H. v. Lendentfeld. 


980. 
Arabinose: Methode zur quantitativen Bestimmung derselben. A. Jolles. 86 u. f. 
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Arachinsaureamid: Darstg. aus dem Methylester durch Einwirkung von kon- 
zentriertem wiasserigem Ammoniak. H. Meyer. 43 u. 44. 

Arachinsauremethylester: Uberfiihrung durch Einwirkung von konzentriertem 
wisserigem Ammoniak in das Amid. H. Meyer. 43 u. 44. 

Arginin: Entstehung desselben bei der Hydrolyse des Desamidokaseins mit 
Salzsiure sowie mit Schwefelsiiure. Zd. H. Skraup u. Ph. Hoernes. 


646 u. 647. 
— Entstehung desselben bei der Hydrolyse des Desamidoglutins. Zd. H. 


Skraup. 659. 
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Arginin: Bestimmung der bei der Hydrolyse von Peptonen aus Kasein ent- 
stehenden Argininmenge. Zd. H. Skraup u. R. Witt. 681 u. f. 

Asparagin-§-Athylestersaure: siehe unter 2-Aminobernstein-4-Athylester- 
saure. 

Asparaginphosphorwolframat [(C,H,0,No), 2 H3PO,22 WOsg]: Darstg., Eig., 
Zus., Lislichkeit. M. Barber. 393—395. 

Asparaginsaure, ‘inaktive: Darstg., Eig., Zus., Veresterung mit Athylalkohol 
und Salzsaéure, Entstehung der $-Athylestersiure (2-Aminobernstein-4- 
Athylestersdure) hiebei. R. Wegscheider u. E. Frankl. 488—492. 

— Entstehung derselben neben Neutralester und der $-Athylestersiure bei 
der Einwirkung von Jodithyl auf das neutrale Silbersalz. R. Weg- 
scheideru. E. Frankl. 495—498. 

— Entstehung derselben beim Versuch der Halbverseifung des Diithylesters 
sowie bei der Einwirkung von Jodiathyl auf das saure Kaliumsalz. 
R. Wegscheider u. E. Frankl. 498—500. 

— Einwirkung von Alkohol auf dieselbe. R. Wegscheider u. E. Frankl. 
500—501. 

— inaktive: Darstg., Eig., Zus. der Silbersalze, Einwirkung von Jodathyl 
auf das neutrale Silbersalz, Entstehung des Neutralesters, von freier 
Asparaginsadure und von 8-Athylestersiure hiebei. R. Wegscheider 
u. E. Frankl. 493 —498. 

Asparaginsaurediathylester: Entstehung desselben (?) bei der Einwirkung 
von Jodiathyl auf das neutrale Silbersalz neben freier Asparaginsiure 
und §-Athylestersiure, Zus. R. Wegscheider u. E. Frankl. 495—498. 

— Versuch einer Halbverseifung desselben, Entstehung von Asparaginsdéure 
hiebei. R. Wegscheider u. E. Frankl. 498 u. 499. 

Asparaginsaurephosphorwolframat: Darstg., Eig., Zus., Loslichkeitsverhalt- 
nisse. M. Barber. 396 u. 397. 

Atomgewichtsbestimmung des Kupfers durch Uberfiihrung reinen Kupfers 
durch anhaltendes Gliihen in Kupferoxyd, bezw. Reduktion des Oxyds 
zu Metall im Wasserstoffstrome. E. Murmann. 351—361. 

Aurichlorat des Isobutyrdiacetonamins: Darstg., Eig., Zus. M. Kohn u. 
F. Wenzel. 984. 

— des n-Athylkynurins: Darstg., Eig., Zus. H. Meyer. 265 u. 266. 

— des o-Athylkynurins: Zus. H. Meyer. 263. 

— des Kynurins: Darstg., Eig. H. Meyer. 989. 

— siehe auch unter Golddoppelsalz. 


B. 


Barytsalz der Brenzkatechinorthocarbonsaure: Darstg., Eig., Zus. A. Prax- 
marer. 1202 u. 1203. 

Benzaldehyd: Kondensation mit v-Phenylaminorhodaninsdéure zur $-Benzy- 

liden-v-Phenylaminorhodaninsaure. R. Andreasch. 1215 u. 1216. 

Kondensation mit roher y-a-Naphtylrhodaninséure zur $-Benzyliden- 

-a-Naphtylrhodaninsiure. A. Wagner, 1237. 
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Benzaldehyd: Kondensation mit ;-B-Naphtylrhodaninsdure zur B-Benzyliden-+- 
8-Naphtylrhodaninsiure. A. Wagner. 1240 u. 1241. 

—  Kondensation mit ;-y-Athoxyphenylrhodaninsaure zur B-Benzyliden-y-p- 
Athoxyphenylrhodaninsaure. A. Wagner. 1244. 

Benzaldiacetonamin: Uberfiihrung in die Nitrosoverbindung. M. Kohn u. F. 
Wenzel. 985 u. 986. 

Benzoesaure: Kinetik der Veresterung derselben mittels alkoholischer Salz- 
saure, Versuche mit absolutem sowic mit wasserhaltigem Alkohol, Abhiin- 
gigkeit der Geschwindigkeitskonstanten vom Wassergehalt und von der 
HCl-Konzentration, Einflu8 des bei der Reaktion gebildeten Wassers, 
Einflu8 der Herstellungsart der alkoholischen Salzsaéure, Einflu6 des 
Benzoesdureathylesters auf die Reaktionsgeschwindigkeit, Zusammen- 
fassung der Ursachen, die das meistens auffallende Absinken der Kon- 
stanten der monomolekularen Reaktion der Veresterung im Laufe einer 
Versuchsreihe bewirken. A. Kailan. 543 u. f. 


Benzoesaureathylester: EinfluB desselben auf die Reaktionsgeschwindigkeit 
der Veresterung von Benzoeséure mittels alkoholischer Salzsaure. A. 
Kailan,. 594 u. f. 

Benzolsulfosauremethylester: Kinetik der Verseifung desselben in wiisse- 
rigen Lésungen in Gegenwart von Halogenionen. Nachweis, daf die 
Wasserverseifung und die durch Halogenwasserstoffsaéuren oder 
Halogensalze bewirkte Umsetzung der Sulfosaiureester, welche in der 
Bildung von Alkylhalogen und Sulfosaéure besteht, Nebenreaktionen 
sind. Die durch die Halogenverbindung erzeugte Nebenreaktion ist eine 
ausschlieBliche Wirkung des Halogenanions, was durch die Aquivalenz 
der Wirkung von Séure und Salz hervorgeht. Nachweis, daf fiir die 
Halogennebenreaktion die Wasserstoffionen ebenfalls wie fiir die Wasser- 
verseifung ohne Einflu8 sind, A. Praetorius. 465 u. f. 

B-Benzoylpikolinséure: Uberfiihrung in das Amid durch Behandlung mit 
Thionylchlorid und Umsetzung des Sdurechlorids mit Ammoniak. A. 
Kirpal. 374. 

8-Benzoylpikolinsaéureamid: Darstg. aus der Siure durch Uberfiihrung der- 
selben in das Chlorid und Umsetzung des Chlorids mit Ammoniak, Eig., 
Zus., Uberfiihrung mittels alkalischer Bromlauge in das a-Amido-3- 
Phenylpyridylketon. A. Kirpal. 374. 

Benzylacetessigester: Uberfiihrung desselben mittels Ammoniak in das Amid. 
H. Meyer. 1090. 

Benzylacetessigsaéureamid: Darstg. aus dem Benzylacetessigester mittels Am- 
moniak, Eig. H. Meyer. 1090. 

8-Benzyliden-;-p-Athoxyphenylrhodaninsiure : Darstg. durch Kondensation 
von Benzaldehyd mit y-p-Athoxyphenylrhodaninsaure, Eig., Zus. A. 
Wagner, 1244. 

B-Benzyliden-y-a-Naphtylrhodaninsaure: Darstg. durch Kondensation von 
Benzaldehyd mit y-a-Naphtylrhodaninsdure. Eig., Zus. A. Wagner. 


1237. 
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8-Benzyliden-;-8-Naphtylrhodaninsaure: Darstg. durch Kondensation von 
Benzaldehyd mit 7-f-Naphtylrhodaninsadure, Eig., Zus. A. Wagner. 
1240 u. 1241. 

8-Benzyliden-v-Phenylaminorhodaninsaure: Darstg. durch Kondensation von 
Benzaldehyd mit»-Phenylaminorhodaninsiure, Eig., Zus.R. Andreasch. 
1215 u. 1216. 

Benzylmalonsaureamid: Darstg. aus dem Diithylester und Ammoniak. H. 
Meyer. 1092 u. 1093. 

Benzylmalonsidurediathylester: Uberfiihrung mittels Ammoniak in das 
Amid. H. Meyer. 1092 u. 1093. 

Benzyimethylacetessigester: Verhalten desselben gegen Ammoniak. Nach- 
weis, daB hiebei Methylbenzylacetamid entsteht. H. Meyer. 1090 u. 
1091. 

Bleisalz der 5, 6-Chinolindicarbonsiure: Darstg., Eig., Zus. H. Hepner. 1065. 

Brasilin- und Hamatoxylinderivate: Uber die optische Aktivitat derselben. 
W. Kluger. 753—757. 

Brenzkatechin: Uberfiihrung in Brenzkatechinorthocarbonsiure durch Erhitzen 
mit Glyzerin und Kaliumcarbonat imKohlensadurestrom. A. Praxmarer. 
1200 u. f. 

Brenzkatechindicarbonsaure: Darstg. durch Erhitzen mit Glyzerin und Kalium- 
bicarbonat im Kohlensdurestrom, Eig., Zus. A. Praxmarer. 1207 bis 
1209. 

Brenzkatechinorthocarbonsaure: Darstg. aus Brenzkatechin durch Erhitzen 
mit Kaliumbicarbonat und Glyzerin im Kohlensiurestrom. Eig., Zus., 
Barytsalz, Kalksalz, Athylester, Uberfihrung in den Methylester der 
Dimethylithersaure. A. Praxmarer. 1199—1205. 

— Uberfiihrung in Tetrabrombrenzkatechin sowie in Dibrombrenzkatechin- 
carbonsaure, Uberfiihrung in Brenzkatechindicarbonsdure. A. Prax marer. 
1205—1209. 

Bromderivat, gewonnen aus der Indoleninbase C,,H,,N: Darstg., Eig., Zus. D. 
J. Grgin. 741. 

— des B-1-Methyl-Pr-3, 3-Dimethylindolinons: Darstg., Eig., Zus. K. 
3runner. 1186 u. 1187. 

— des B-3 Methyl-Pr-3, 3-Dimethylindolinons: Darstg., Eig., Zus. K, 
Brunner, 1190. 

p-Bromdimethylanilin: Verhalten gegen siedende Jodwasserstoffsiure. G. 
Goldschmiedt. 855. 

Bromkalium: Kinetik der Verseifung des Benzolsulfosiuremethylesters in 
Gegenwart desselben in wiisseriger Lésung. A. Praetorius, 480 u. 481. 


Bromsubstitutionsprodukt des Methylorcins: Darstg., Eig., Zus. J. Herzig 
u. F. Wenzel. 796 u. 797. 


Buttersiureamid: Darstg. aus dem Methylester durch wiasseriges konzentriertes 


Ammoniak. H. Meyer. 43. 
Buttersiuremethylester, normaler: Uberfiihrung durch Einwirkung von wis- 
serigem Ammoniak in das Amid. H. Meyer. 43. 
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C. 


Calciumsalz der y-Athoxyl-B-Oxybuttersiure: Darstg., Eig. u. Zus. desselben. 

B. Eissler u. A. Pollak. 1142. 

— der Dioxysiure C,H,,0,: Darstg., Eig., Zus. L. Szydlowski. 826. 

— der ungesattigten Sdure C;H,.0,: Darstg., Eig., Zus. H. Busch u. K. 
Goldenthal. 1162 u. 1163. 

Capronsaureamid: Darstg. aus dem Ester durch Einwirkung von konzentriertem 
wasserigem Ammoniak. H. Meyer. 43. 

Capronsduremethylester: Uberfiihrung durch Einwirkung von konzentriertem 
wasserigem Ammoniak in das Amid. H. Meyer. 48. 

Carbanilid: Entstehung desselben bei der Einwirkung von Chlorameisensiure- 
athylester auf phenyldithiocarbaminsaures Ammon neben Kohlenoxy- 
sulfid, Phenylsenf6l und Salmiak, Zus. R. Andreasch. 1219 u. f. 

Carbonyl-n-Monomethylorthoform, neu: Verhalten gegen siedende Jodwasser- 
stoffsdure. G. Goldschmiedt. 863. 

Cetylmalonsauredimethylester: Darstg., Eig., Zus., Differenz gegen Ammoniak. 
H. Meyer. 1093 u. 1094. 

Chinolin-8-Aminsaure: Darstg. ihres Ammonsalzes aus dem $-Methylester der 
Chinolinsiure durch Ammoniak, Uberfiihrung des Ammonsalzes in die 
freie Siure, Eig. u. Zus. der Saure, Uberfiihrung der Saure in Chinolin- 
sdureimid. A. Kirpal. 369. 

7, 8-Chinolindicarbonsaure: Entstehung derselben aus zwei isomeren Amido- 
naphtochinolinen durch Oxydation, Eig., Zus., saures Natriumsalz, saures 
Kupfersalz, neutrales Kupfersalz. R. Haid. 333 u. f. 

5, 6-Chinolindicarbonsaure: Darstg. aus Diamido-8-Naphtochinolin durch Oxy- 
dation, Eig., Zus., Bleisalz, basisches Kupfersalz, Chlorhydrat, Nitrat, 
Platindoppelsalz. H. Hepner. 1060—1067. 

Chinolinsaure-a-Athyl-8-Methylester: Darstg. aus dem Chinolinsiure-- 
Methylester durch Einwirkung von Thionylchlorid und Behandlung des 
so entstandenen Chlorids mit Athylalkohol. A. Kirpal. 367. 

Chinolinsdureimid: Entstehung desselben aus der Chinolin-f-Aminsaure beim 
Schmelzen. A. Kirpal. 369. 

Chinolinsaure-a-Methylester: Kristallform desselben. Gareis. 366. 

Chinolinsaure-8-Methylester: Entstehung neben dem a-Methylester bei der 
Einwirkung von Methylalkohol auf Chinolinséureanhydrid, Eig., Zus., 
Kristallform desselben, Uberfiihrung durch Behandlung mit Ammoniak in 
das Ammonsalz der Chinolin-B-Aminsaure. A. Kirpal. 364 u. f. 
Uberfiihrung in den Chinolinsiure-a-Athyl-fB-Methylester durch Behand- 
lung mit Thionylchlorid und Umsetzung des so gebildeten Chlorids mit 
Athylalkohol. A. Kirpal. 367. 

Chlorithylbildung aus Alkohol und Salzsiure: Einflu8 derselben auf die Ge- 
schwindigkeitskonstanten der Veresterung von Benzoesiaure mittels alko- 
holischer Salzsiiure. A. Kailan. 550 u. f. 

m-Chlioranilin: Uberfiihrung in m-Chlorphenylharnstoff. R. Doht. 215 u. 216. 
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o-Chloranilin: Uberfiihrung in o-Chlorphenylharnstoff. R. Doht. 213 u. 214. 

p-Chloranilin: Uberfiihrung in den p-Chlorphenylharnstoff. R. Doht. 216u, 217. 

p-Chlorbenzaldehyd: Kondensation desselben mit Diphenylaceton unter dem 
Einflu8 von Salzséuregas zum p-Chlor-Chlorbenzyldibenzylketon (1, 3- 
Diphenyl-4-p-Chlorphenyl-4-Chlorbutan-2-on). L. Schimetschek. 8. 

p-Chlorbenzaldibenzylketon (1, 3-Diphenyl-4-y-Chlorphenylbuten -2-on): 
Darstg. aus dem p-Chlor-Chlorbenzyldibenzylketon durch Erhitzen, Eig., 
Zus. L. Schimetschek. 8. u. 9. 

y-Chlorchinolin: Einwirkung von Natriummethylat auf dasselbe bei Zimmer- 
temperatur, Entstehung des o-Methylkynurins hiebei. H. Meyer. 256 
bis 258. 

— Einwirkung von Natriummethylat auf dasselbe bei 130°, Entstehung des 

o-Methylkynurins hiebei. H. Meyer. 258 u. 259. 

p-Chlor-Chlorbenzyldibenzylketon (1, 3-Diphenyl-4-p-Chlorphenyl-4-Chlor- 
butan-2-on): Darstg. durch Kondensation von p-Chlorbenzaldehyd mit 
Diphenylaceton durch Salzsiuregas, Eig., Zus., Uberfihrung durch Er- 
hitzen in p-Chlorbenzaldibenzylketon, durch Einwirkung von Phenyl- 
hydrazin in 1, 4-Phenyl-3-Benzyl-5-p-Chlorphenylpyrazolin. L. Schi- 
metschek. 8—10. 

Chlorcholestan: Darstg. aus Cholesten und Chlorwasserstoff, Eig., Zus. J. 


Mauthner. 313. 
— (Cholestenchlorhydrat): Drehungsvermégen desselben. J. Mauthner.425. 


Chiorcholestanol (Cholesterinchlorhydrat): Darstg., Eig., Zus. J. Mauthner. 
306 u. 307. 

— Uberfiihrung durch Abspaltung von Chlorwasserstoff in Cholesterin. J. 
Mauthner. 309. 

Chloressigsaureathylester: Einwirkung desselben auf phenyldithiocarbazin- 
saures Ammon, Entstehung eines Gemenges von Phenyldithiocarbazin- 
essigsdureathylester und v-Phenylaminorhodaninsdure hiebei. R. An- 
dreasch. 1212 u. f. 

— Ejinwirkung desselben auf a-naphtyldithiocarbaminsaures Ammon, Ent- 
stehung von 7-a-Naphtylrhodaninsdure, bezw. a-Naphtyldithiocarbamin- 
essigsdureathylester. A. Wagner. 1234—1237. 

— Einwirkung desselben auf 8-naphtyldithiocarbaminsaures Ammon, Ent- 
stehung von 7-8-Naphtylrhodaninsdure sowie von $-Naphtyldithiocarba- 
minessigsiureiithylester hiebei. A. Wagner. 1238—1240. 

—  Ejinwirkung desselben auf p-ithoxyphenyldithiocarbaminsaures Ammon, 
Entstehung von y-p-Athoxyphenylrhodaninséure hiebei. A. Wagner. 
1241 u. f. 


Chlorhydrat der 5, 6-Chinolindicarbonsdure: Darstg., Eig., Zus. H. Hepner. 


1066. 
— der Glutaminsiure: Dargestellt zur Identifizierung, Zus. Zd. H. Skraup 


u. Ph. Hoernes. 650 u. 651. 
— des Leucins: Dargestellt zur Identifizierung, Zus. Zd. H. Skraup u. Ph. 
Hoernes. 644. 
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Chiorhydrat des Leucins: Dargestellt aur Identifizierung, Zus., Drehungsver- 
moégen. R. Weitzenbéck. 833 u. 834. 

— des Lysins: Darstg. aus dem Pikrat, Drehungsvermégen. L. Szy- 

dlowski. 823 u, 824. 

— des Homopiperonylamins: Darstg., Eig., Zus. P. Medinger. 245. 
Chlorhydrid des Methoxykynurins: Darstg., Eig. H. Meyer. 989. 
Chliorhydrin des Dekamethylenglykols: Darstg., Eig., Zus., Uberfiihrung durch 

Einwirkung von festem Atznatron in ein Gemenge des Oxyds C, )Ho,0 
und des ungesittigten Alkohols C;gH gO. L. Alberti u. B. Smieciu- 
szewski. 412 u. f. 

Chlorkalciumhexahydrat: Ermittelung des Uberschusses der spezifischen 
Wirme dieser Substanz iiber den nach Kopp-Neumann’s Gesetz 
berechneten Wert. R. Kremann u. R. v. Hofmann. 122. 

Chlorkohlensaureathylester: Einwirkung desselben auf phenyldithiocarbamin- 
saures Ammon, Entstehung von Kohlenoxysulfid, Salmiak und Pheny!l- 
senfil hiebei neben Carbanilid. R. Andreasch. 1219 u. f. 

Chlornatrium: Kinetik der Verseifung des Benzolsulfosiuremethylesters in 
Gegenwart desselben in wasseriger Lésung. A. Praetorius, 479. 

Chlornitrobenzole (py- und m-): Lésungsgleichgewichte zwischen denselben 
und Naphtalin. R. Kremann u. O, Rodinis, 159—162. 

— (p-und m-): Lésungsgleichgewichte zwischen denselben und Anilin. 

R. Kremann u, O. Rodinis. 162—164. 

m-Chiorphenylharnstoff: Darstg. aus m-Chloranilin und Kaliumcyanat, Eig., 
Zus. R. Doht. 215 u. 216. 

o-Chlorphenylharnstoff: Darstg. aus o-Chloranilin und Kaliumcyanat, Eig., 
Zus. R. Doht. 213—215. 

— Entstehung desselben neben p-Chlorphenylharnstoff bei der Einwirkung 

von Chlor auf Monophenylharnstoff. R. Doht. 221 u. 222. 
p-Chlorphenylharnstoff: Darstg. aus p-Chloranilin und Kaliumcyanat, Eig., 

Zus. R. Doht. 216 u. 217. 

Entstehung desselben aus Monophenylharnstoff durch Einwirkung von 

Chlorkalk und Essigsiure, Zus. R. Doht. 218. 

Entstehung desselben neben o-Chlorphenylharnstoff bei der Einwirkung 

von Chlor auf Monophenylharnstoff. R. Doht. 221 u. 222 

, - Chlor-8-Phenyl-6-Methylchinolin: Darstg. aus dem £-Phenyl 6-Methyl- 
kynurin, Eig., Zus., Uberfiihrung durch Einwirkung von Natriumiithylat 
in y-Athoxy-8-Phenyl-6-Methylchinolin. H. Meyer. 994 u. 995. 


Chloroplatinat der Indoleninbase C,,H,,N: Darstg., Eig., Zus. D. J. Grgin. 739. 
— des o-Methylkynurins: Darstg., Eig. H. Meyer. 257.° 


a ae 
5 ie 


as 


at - _ 
5 ee ee ae ae 


— we a ew 
ee OS ws 
on ~A a 


—— > 
4 _- 
+ oes 
Sa 
79S P ~~ 





Chlorwasserstoffsaure: Kinetik oder Verseifung des Benzolsulfosiuremethyl- 
esters in Gegenwart derselben in wisseriger Lésung. A. Praetorius. 
476 u. f. 

Chlorzinkdoppelsalz der Indoleninbase C,,H,;,N: Darstg. aus dem p-Tolyl- 
hydrazon des Isobutyraldehyds durch Einwirkung von Chlorzink, Eig., 
Zus., Uberfiihrung in die freie Base. D. J. Grgin. 732 u. f. 
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Cholestanonol: Drehungsvermégen desselben. J. Mauthner. 423 u. 424. 
Cholesten: Uberfiihrung durch Einwirkung von Salzsauregas in Chlorcholestan. 
J. Mauthner. 313. 

— Drehungsvermigen desselben. J. Mauthner. 425. 

Cholestendibromid: Drehungsvermégen des a-Cholestendibromids sowie des 
B-Cholestendibromids. J. Mauthner. 426 uw. f. 

Cholestendichlorid (a-Dichlorcholestan): Drehungsvermégen desselben. J. 
Mauthner. 426. 

Cholesterin: Uberfiihrung cesselben in Chlorcholestanol und $-Dichlorcholestan. 
J. Mauthner. 306 u. f. 

— Entstehung desselben aus Chlorcholestanol durch Abspaltung von Chlor- 

wasserstoff, Zus. J. Mauthner. 309. 

— Drehungsvermégen desselben. J. Mauthner. 423. 
Cholesterinchlorhydrat: siehe auch unter Chlorcholestanol. 

— (Chlorcholestanol): Drehungsvermégen desselben. J. Mauthner. 423. 
Cholesterindibromid: Drehungsvermégen desselben. J. Mauthner. 423. 
Cholesterindichlorid: Drehungsvermégen desselben. J. Mauthner. 423. 
Cholesterylacetat: Drehungsvermégen desselben. J. Mauthner. 424. 
Cholesterylacetatdibromid: Drehungsvermégen desselben. J. Mauthner. 424. 
Cholesterylacetatdichlorid: Drehungsvermégen desselben. J. Mauthner. 424. 
Cholesterylichlorid: Uberfiihrung durch Einwirkung von Chlorwasserstoff in 

8-Dichlorcholestan. J. Mauthner. 312. 

— Drehungsvermégen desselben. J. Mauthner. 424 u. 425. 
Cholesterylchloriddibromid: Drehungsvermdgen desselben. J. Mauthner. 425. 
Cholestylchlorid: siehe unter Chlorcholestan. 

Cholin: Abscheidung aus dem Fliegenpilz. J. Zellner. 283. 

Chromoxyd: Verhalten desselben zu Schwefel. K. Brickner. 200. 
Entstehung desselben aus Chromtrioxyd und Schwefel. K. Briickner. 
200. 

Entstehung desselben neben Kaliumsulfid, Kaliumsulfat und Chromsulfid 
bei der Einwirkung von Schwefel auf Kaliumchromat sowie auf Kaliums 
bichromat. K. Briickner. 201 u. f. 

Chromsulfid: Entstehung desselben aus Chromsulfat und Schwefel. Ks 


Brickner. 201. 
Entstehung desselben durch Wechselwirkung von Kaliumchromalaun und 


Schwefel. K. Brickner. 201. 

Entstehung desselben neben Kaliumsulfid, Kaliumsulfat und Chromoxyd 

bei der Einwirkung von Schwefel auf Kaliumchromat sowie auf Kalium- 

bichromat. K. Briickner. 201 u. f. 

Chromsulfat: Uberfiihrung desselben in Chromsulfid durch Einwirkung von 
Schwefel. K. Briickner. 201. 

Chromtrioxyd: Verhalten desselben zu Schwefel, Entstehung von Chromoxyd 
neben kleinen Mengen von Chromsulfid hiebei. K. Briickner. 200. 

Cyanisobuttersaure: siehe unter Halbnitril der Dimethylmalonsaure. 
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Dekamethylenglykol: Chlorhydrin desselben siehe unter Chlorhydrin des 
Dekamethylenglykols. 

Dekamethylenoxyd: Darstg. aus dem Chlorhydrin des Dekamethylenglykols 
mittels Atznatron, Trennung von dem gleichzeitig entstehenden unge- 
sittigten Alkohol, Eig., Zus., Uberfihrung durch Einwirkung von Salz- 
siure in das Chlorhydrin (?). L. Albertiu. P. Smieciuszewski. 
414—417. 

Desamidoglutin: Darstg., Eig., Zus. Zd. H. Skraup. 654—657. 

— Hydrolyse desselben, Entstehung von Oxalsaure, Glykokoll, Histidin, 
Arginin und vermutlich eines Gemenges von Amino- und Oxyamino- 
valeriansaure hiebei. Zd. H. Skraup. 657—662. 

Desamidokasein: Darstg., Eig., Zus.Zd.H. Skraup u. Ph. Hoernes. 634—639. 

— Hydrolyse desselben, Entstehung von Oxalsidure hiebei. Zd. H. Skraup 
u. Ph. Hoernes. 639 u. 640. 

Hydrolyse desselben, Entstehung von Leucin, Pyrrolidincarbonsiure, 
Isoleucin, Aminovalerianséure; Kaseansaéure und Kaseinsiure, Arginin, 
Histidin, Glutaminsaéure hiebei. Zd. H. Skraup u. Ph. Hoernes. 
639—652. 

Bestimmung der bei der Hydrolyse mit Salzsaure entstehenden Glutamin- 
siuremenge. Zd. H. Skraup u. Ph. Hoernes. 651. 

Bestimmung des bei der Einwirkung von Schwefelsiure abspaltbaren 
Ammoniaks. Zd. H. Skraup u. Ph. Hoernes. 652. 

Diacetylelaterin: Darstg. aus Elaterin, Eig., Zus. F. v. Hemmelmayr. 1174 
u. 1175. 

Diacetylprodukt des B-Orcins: Darstg., Eig., Zus. J. Herzig u. F. Wenzel. 793 

Diathylacetessigester: Nachweis, da8 derselbe von Ammoniak nicht umge- 
wandelt wird. H. Meyer. 1084 u. 1085. 

Diathylacetessigsaéuremethylester: Darstg., Eig., Nachweis der Indifferenz des- 
selben gegen Ammoniak. H. Meyer. 1088 u. 1089. : 

Diathylather: Kinetik der Bildung desselben aus Diathylsulfat und Athyl- 
alkohol. R. Kremann. 1269 u. 1271. 

Diathylanilin: Verhalten gegen siedende Jodwasserstoffsaure. G. Gold- 
schmiedt. 855. 

Diathylanthranilsdure: erhalten gegen siedende Jodwasserstoffsdure. 

. G. Goldschmiedt. 858. 

Diathylmalonsdurediathylester: Prolongierte Einwirkung von Ammoniak auf 
denselben. H. Meyer. 1095. 

Diaithylmalonsaiuremethylester: Darstg., Eig., Zus., Verhalten gegen Ammo- 
niak. H. Meyer. 46 u. 47. 

Diathylsulfat: Kinetik der Bildung von Methylathylather aus demselben und 
Methylalkohol, von Diathylither aus demselben durch Athylalkohol, von 
Athylpropylather aus demselben durch Propylalkohol. R. Kremann 
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Dialkylsulfate: Kinetik der Atherbildung aus denselben durch absoluten 
Alkohol. R. Kremann. 1265 u. f. 

Diallyimalonsaure: Uberfiihrung in den Dimethylester. H. Meyer. 1091. 

Diallylmalonsaureamid: Darstg. aus dem Dimethylester und Ammoniak, Eig., 
Zus. H. Meyer. 1091 u. 1092. 


Diallylmalonsaurediathylester: Nachweis der Indifferenz desselben gegen 
Ammoniak. H. Meyer. 1091. 

Diallylmalonsauredimethylester: Uberfiihrung mittels Ammoniak in das 
Amid. H. Meyer. 1091 u. 1092. 

Diamido-3-Naphtochinolin: Darstg. durch Reduktion des Dinitrokérpers, Eig., 
Zus., Dichlorhydrat, Sulfat, Nitrat, Zinndoppelsalz, Oxydation zur 
5, 6-Chinolindicarbonsaure. H. Hepner. 1055 u. f. 

Dianilidooiazthiol: Entstehung desselben bei der Einwirkung von salpetriger 
Saiure auf Phenylthioharnstoff neben Phenylsenf6l, Zus. J. Haager u. 
R. Doht. 275—278. 

Dibrombrenzkatechincarbonsaure: Darstg. aus Brenzkatechincarbonsiure, 
Eig., Zus. A. Praxmarer. 1206. 

Dibromprodukt des m-Methyl-y-Oxyphenylstyrylketons: Darstg., Eig., Zus. 
G. Neurath. 1155 u. 1156. 

2, 4-Dichloracetanilid: Entstehung desselben aus 2, 4-Dichlorphenylharnstoff 
und Essigsiureanhydrid. R. Doht. 219 u. 220. 


8-Dichlorcholestan: Darstg. aus Cholesterin, Eig., Zus. J. Mauthner. 310 
u. 311. 
— Darstg. aus Cholesterylchlorid. J. Mauthner. 312. 
— (Cholesterylchloridchlorhydrat) : Drehungsvermégen desselben. J. Mauth- 
ner. 425. 
Dichlorhydrat des Diamido-$-Naphtochinolins: Darstg., Eig., Zus. H. Hepner. 
1057 u. 1058. | 
2, 4-Dichlorphenylharnstoff: Darstg. aus Monophenylharnstoff durch Behand- 
lung mit Chlorkalk und Essigsaure, Eig., Uberfiihrung in 2, 4-Dichlor- 
acetanilid. R. Doht. 219 u. 220. 
—  Entstehung desselben aus Monophenylharnstoff durch Behandlung mit 
Chlorgas. R. Doht. 222. 
Dihydrazon des Elaterins: Darstg. aus Elaterin und Phenylhydrazin, Eig., Zus. 
F. v. Hemmelmayr. 1175 u. 1176. 
Dimethylacetessigsaéureamid: Darstg. aus dem Methylester und Ammoniak, 
Eig., Zus. H. Meyer. 1085. 
— Darstg. aus dem Athylester und Ammoniak. H. Meyer. 1088. 


Dimethylacetessigsaureathylester: Darstg., Eig., Uberfiihrung durch Ammo- 
. niak in das Amid. H. Meyer. 1087 u. 1088. 
Dimethylacetessigsduremethylester: Uberfihrung durch Ammoniak in das 
Amid. H. Meyer. 1085. 
—  Verseifungsgeschwindigkeit desselben. H. Meyer. 1096. 
Dimethylather: Kinetik der Bildung desselben aus Dimethylsulfat und Methyl- 
alkohol. R. Kremann. 1268 u. 1272. 
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7-Dimethylathylacetessigsaure: Entstehung desselben bei der Oxydation des 
Pinakolins aus Methylathylketon mit alkalischem Permanganat, Eig., 
Zus., Silbersalz, Reduktion. B. Braun u. H. Kittel. 808 u. f. 


Dimethylathylessigsaure: Entstehung derselben meben Essigsiiure und 
1-Dimethylathylacetessigsdure bei der Oxydation des Pinakolins, des 
Pinakons aus Methylathylketon mit alkalischer Permanganatliésung, 
Identifizierung durch das Calciumsalz. B. Braun u. H. Kittel. 815. 


-Dimethylithyl-$-Oxybuttersaure: Darstg. durch Reduktion der 7-Dimethy!- 
aithylacetessigsiure, Eig., Zus., Silbersalz, Calciumsalz. B. Braun u. 
H. Kittel. 811 u. f. 
— Einwirkung von konzentrierter Schwefelsiure auf dieselbe, Entstehung 
des Ketons C;H,,0 hiebei. B. Braun u. H. Kittel. 816 u. 817. 


o-Dimethylaminoanisidin: Verhalten gegen siedende Jodwasserstoffsiure. 
G. Goldschmiedt. 861. 

a-Dimethylaminoantrachinon: Verhalten gegen siedende Jodwasserstoffsiure. 
G. Goldschmiedt. 865. 


p-Dimethylaminoazobenzol: Verhalten gegen siedende Jodwasserstoffsaure. 
G. Goldschmiedt. 860. 

o-Dimethylaminobenzaldehyd: Verhalten gegen siedende Jodwasserstoffsiure. 
G. Goldschmiedt. 855 u. 856. 

p-Dimethylaminobenzaldehyd: Verhalten gegen siedende Jodwasserstoffsaure. 
G. Goldschmiedt. 856. 

p-Dimethylaminobenzoesaure: Verhalten gegen siedende Jodwasserstoffsaure. 
G. Goldschmiedt. 859. 


m-Dimethylaminobenzoesaurejodhydrat: Verhalten gegen siedende Jod- 
wasserstoffséure. G. Goldschmiedt. 858. 


p-Dimethylaminobenzoylbenzoesiaure: Verhalten gegen siedende Jodwasser- 
stoffsiure. G. Goldschmiedt. 859. 

B-Dimethyl-p-Aminobenzyliden-v-Phenylaminorhodanins&ure: Darstg.durch 
Kondensation von Dimethylparaaminobenzaldehyd mlt v-Phenylamino- 
rhodaninsaure. Eig., Zus. R. Andreasch. 1217. 

a-Dimethylaminonaphtalin: Verhalten gegen siedende Jodwasserstoffsaure. 
G. Goldschmiedt. 864. 

6-Dimethylaminonaphtalin: Verhalten gegen siedende Jodwasserstoffsaure. 
G. Goldschmiedt. 864. 

m-Dimethylamino -p- Oxybenzoesiuremethylesterchlorhydrat: Verhalten 
gegen siedende Jodwasserstoffsiure. G. Goldschmiedt. 862 u. 863. 

m-Dimethylaminophenol: Verhalten gegen siedende Jodwasserstoffsaure. 
G. Goldschmiedt. 861. 

Dimethylanilin: Verhalten gefen siedende Jodwasserstoffsiure. G. Gold- 
schmiedt. 854 u. f. 

— Lésungsgleichgewicht zwischen demselben und Phenol. R. Kremann. 

105—107. 

Dimethylanthranilsdure: Verhalten gegen siedende Jodwasserstoffsdure. G, 
Goldschmiedt. 858. 
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Dimethylbenzylamin: Verhalten gegen siedende Jodwasserstoffsiure. G. 
Goldschmiedt. 869. 

2, 2-Dimethylbutan-1, 3-diol: Entstehung desselben bei der Einwirkung von 
Magnesiummethyljodid auf das Formisobutyraldol neben geringen Mengen 
an Pentaglykol, Zus. A. Franke u. M. Kohn. 1100—1104. 


1, 5-Dimethyldiaminoantrachinon, symmetrisches: Verhalten gegen siedende 
Jodwasserstoffsdure. G. Goldschmiedt. 866. 


1, 8-Dimethyldiaminoantrachinon, symmetrisches: Verhalten gegen siedende 
Jodwasserstoffsdure. G. Goldschmiedt. 866. 


Dimethylmalonsaureamid: Darstg. aus dem Methylester durch Einwirkung 
von konzentriertem wisserigem Ammoniak, Eig., Zus. H. Meyer. 46. 


Dimethylmalonsauremethylester: Uberfiihrung durch Einwirkung von wisse- 
rigem Ammoniak in das Amid. H. Meyer. 46. 


Dimethylorcin: Entstehung desselben bei der Methylierung des Orcins in 
alkoholischer Loésung neben Tetramethylorcin, dem Kérper (C,H,O)m 
und dem Monomethylather des §-Orcins, Eig., Zus. J. Herzig u. F. 
Wenzel. 797—801. 

2, 2-Dimethyl-Pentan-1, 3-diol: Enstehung desselben in etwas verunreinigter 
Form bei der Einwirkung von Magnesiumithyljodid auf das Formiso- 
butyraldol, Zus. A. Franke u. M. Kohn, 1104—1106. 


Dimethylparaaminobenzaldehyd: Kondensation mit v-Phenylaminorhodanin- 
siure zur §-Dimethyl-py-Aminobenzyliden-v-Phenylaminorhodaninsaure. 
R. Andreasch., 1217. 


Dimethylsulfat: Kinetik der Bildung von Dimethylather aus demselben durch 
Methylalkohol, von Methylithylather aus demselben durch Athylalkohol, 
von Methylpropylather aus demselben durch Propylalkohol. R. Kre- 
mann. 1268 u. f. 

Dinitrobenzole (p u. 0-): Lésungsgleichgewichte zwischen denselben und 
Naphtalin. R. Kremann u. O. Rodinis. 144—148. 

Dinitrobenzole (o0- u. p-): Lésungsgleichgewichte zwischen Anilin und den- 
selben. R. Kremann u. O. Rodinis. 156—159. 

Dinitro-8-Naphtochinolin: Darstg. aus §-Naphtochinolin, Eig., Zus. 
H. Hepner. 1050—1053. 

— Reduktion zur Diamidoverbindung. H. Hepner. 1055 u. f. 

Dinitro-8-Naphtochinolinchlorhydrat: Darstg., Eig., Zus. H. Hepner. 1052 
bis 1054. 

Dinitroonocerinsaure: Entstehung derselben bei der Einwirkung von rauchen- 
der Salpetersiiure auf Onocerin, Eig., Zus. F. v. Hemmelmayr., 193 u. 
194. 

2, 4-Dinitrophenol: Lésungsgleichgewicht zwischen demselben und Anilin. 
R. Kremann. 627—630. 

Dinitrophenol-Naphtalin: Ermittlung des Uberschusses der spezifischen 
Wirme dieser Substanz in starrem Zustande iiber den nach Kopp-N eu- 
mann’s Gesetz berechneten Wert.R. Kremann u. R. v. Hofmann. 119. 
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Dinitro-)-Tetramethylhamatoxylon: Darstg., Eig., Zus., Uberfiihrung in das 
Acetylprodukt Cy9H;,0,,;No. A. Mayr hofer. 768 u. 769. 

1, 2, 5-Dinitrotoluol-Naphtalin: Ermittlung des Uberschusses der spezifischen 
Warme dieser Substanz in starrem Zustande iiber den nach Kopp-Neu- 
mann’s Gesetz berechneten Wert.R. Kremann u. R. v. Hofmann. 121. 

Dinitrotoluole (isomere 1, 2, 6; 1, 3, 4; 1, 3, 6;): Lésungsgleichgewichte 
zwischen denselben und Naphtalin. R. Kremann u. O. Rodinis. 170 
bis 175. 

— (isomere 1, 2,6; 1,3, 4; 1, 3, 5;): Lésungsgleichgewichte zwischen 
denselben und Anilin. R. Kremann u. O. Rodinis. 175—179. 





Dioxybenzole (isomere drei): Lésungsgleichgewichte zwischen Anilin und den- 
selben. R. Kremann u. C. Rodinis. 165—169. 

Dioxysaure C,H,.0, (aus Lysin): Darstg. durch Einwirkung von salpetriger 

Saure auf Lysin, Eig., Darstg. Eig. u. Zus. ihres Calciumsalzes L. Szy- 
dlowski. 825 u. 826. 
C,H,,0,, Entstehung derselben neben dem Methylathylacetaldehyd und 
CO, beim Kochen der wiasserigen Lésung der 6-Methylathylglycidsiure, 
Spaltung durch Erhitzen in COj, Wasser und Methylathylacetaldehyd. V. 
Neustadter. 893 u. f. 

Diphenyl: Entstehung desselben neben 1-Phenyl-Butan 1, 3-diol bei der Ein- 
wirkung von Phenylmagnesiumjodid auf das Acetaldol, Analyse. 
A. Franke u. M. Kohn. 1114—1118. 

Diphenylaceton: Kondensation mit p-Nitrobenzaldehyd zum p-Nitrochlor- 
benzyldibenzylketon (1, 3-Diphenyl-4-p-Nitrophenyl-4-Chlor-Butan-2 on) 
durch Salzsauregas. L. Schimetschek. 3. 

Kondensation desselben mit p-Oxybenzaldehyd zum p-Oxychlorbenzyl- 
dibenzylketon (1, 3-Diphenyl-4-p-Oxyphenyl-4-Chlor-Butan-2-on) durch 
Salzsiuregas. L. Schimetschek. 5 u. 6. 

Kondensation desselben mit p-Chlorbenzaldehyd unter dem Einflu8 von 
Salzséuregas zum p-Chlor-Chlorbenzyldibenzylketon (1, 3-Dipheny1-4-p- 
Chlorpheny!-4-Chlor-Butan-2-on). L. Schimetschek. 8. 

Kondensation mit o-Nitrobenzaldehyd durch Salzsaéuregas zum o-Nitro- 
chlorbenzyldibenzylketon(1, 3-Diphenyl-4-o-Nitrophenyl-4-Chlor-Butan- 
2-on). L. Schimetschek. 10 u. 11. 
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Eiereiweif, rohes: Bestimmung des Phosphorgehaltes desselben. K. Kaas. 
408 u. 409. 

Eisenchloriddoppelsalz des Pr-1” -3,3-Trimethyl-2-Phenyl-Indolinols: Darstg., 
Eig., Zus. G. Jenisch. 1230. 

Eiweif$kérper: Anwesenheit derselben im Fliegenpilz. J. Zellner. 288. 

Elateridin: Darstg. aus Elaterin durch Einwirkung von alkoholischer Schwefel- 
siiure, Eig., Zus., Uberfiihrung in das Acetylelateridin. F. v. Hemmel- 
mayr. 1176 u. 1177. 
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Elaterin: Darstg., Eig., Zus., Molekulargewicht. Uberfiihrung in das Monobrom- 
elaterin, in ein Diacetylderivat, ein Dihydrazon, durch Einwirkung von 
alkoholischer Schwefelsdure in Elateridin und Essigsaure. F. v. Hemmel- 
mayr. 1172—1177. 

— Einwirkung von Kalilauge auf dasselbe, Entstehung von Elaterinsaure 

3 hiebei. F. v. Hemmelmayr. 1178 u. 1179. 

— Oxydation desselben mit Chromsaure. F. v. Hemmelmayr. 1181 u. 
1182. 

Elaterinsaure: Darstg. aus Elaterin durch Einwirkung von Kalilauge, Eig., 
Zus., Methylester, Verbindung mit Phenylhydrazin. F. v. Hemmel- 
mayr. 1178—1181. 

Elemente: Uber die Yttergruppe. 935—945. 

Ergosterinartige K6rper: Anwesenheit derselben in Pilzfetten. J. Zellner. 
298 u. 299. 

Essigsaure: Entstehung derselben bei der Oxydation des Pinakolins aus dem 
Pinakon des Methylathylketons mittels alkalischer Permanganatlésung 
neben Dimethylathylessigsiure und y - Dimethylathylacetessigsiure, 
Identifizierung durch das Silbersalz. B. Braun u. H. Kittel. 810 
u. 815. 

Essigsaureester des ungesittigten Alkohols C, 9H 90: Darstg., Eig., Zus., 
Bromaddition. L. Alberti u. B. Smieciuszewski. 417 u. 418. 

— des Nitrils der a-Dimethylhydracrylséure: siehe unter Nitril der a-Di- 
methylhydracrylsaure. 

Ester C,,Hg 903: Darstg. desselben durch Einwirkung von metallischem Natrium 
Methylathylacetaldehyd, Eig., Zus., Verseifung zum Glykol C, 9Ho909 
und Methylathylessigsaure. V. Neustadter. 912 u. f. 

— (Cy5H3903: Darstg. durch Einwirkung von Natriumathylat auf Methyl- 
ithylacetaldehyd. V. Neustadter. 922 u. 923. | 

— mehrwertiger Alkohole (Glykoldiacetat, Triacetin): Messung der Ver- 
seifungsgeschwindigkeit derselben sowie von Athylacetat bei 0°. 
R. Kremann. 612—619. 

— mehrwertiger Alkohole (Glykoldiacetat, Triacetin): Ermittlung der Ord- 
nungszahl der Reaktion bei der Verseifung derselben in wéasseriger 
Liésung durch NaOH. R. Kremann. 620— 624. 

— mehrwertiger Alkohole (Glykoldiacetat, Triacetin): Ermittlung des 
Temperaturkoeffizienten der Geschwindigkeit der Verseifung derselben 
sowie von Athylacetat mit wisseriger NaOH. R. Kremann. 624—626. 


Esterverseifung durch Ammoniak. H. Meyer. 31—48. 


F. 


Farbstoff, gelbroter des Fliegenpilzes Gewinnung und Eig. des Farbstoffes. 
J. Zeliner. 282 u. 283. 

Ferment, fettspaltendes, héherer Pilze: Einwirkung desselben auf Ribdl, 
Nachweis, daB Erhitzen des Pilzpulvers auf 110° oder Zusatz von Subli- 
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mat die Einwirkung verhindern, da8 also der ProzeB fermentativer 
Natur ist. J. Zellner. 295 u. f. 

Fliegenpilz: Anwesenheit von Apfelsaure, Gerbstoff und einem gelbroten Farb- 
stoff in demselben. J. Zellner. 281—283. 
Abscheidung von Cholin, Muscarin, Mannit, Mykose und Glykose aus 
demselben. J. Zellner. 283 u. f. 
Anwesenheit von Eiwei8kérpern, amorphen Kohlehydraten und Xanthin (?) 
in demselben. J. Zellner. 287 u. f. 

Formisobutyracetaldol: Uberfiihrung durch Acetylierung in den Kérper 
CyH,,0,. H. Busch u. K. Goldenthal. 1158 u. 1159. 
Uberfiihrung desselben in ein Gemenge der beiden Acetate C,;Ho4O, und 
C,;HopO,. H. Busch u. K. Goldenthal. 1159—1161. 
Uberfiihrung in den ungesaitigten Aldehyd C;H,,09. H. Busch u. 
K. Goldenthal. 1161—1164. 7 
Versuch einer Kondensation desselben mit Formaldehyd, Entstehung des 
Pentaglykols hiebei. H. Busch u. K. Goldenthal. 1164 u. 1165. 


Formisobutyraldol: Entstehung desselben neben Hydroxylamin aus dem An- 
hydrid des Oxims des Formisobutyraldols beim Kochen mit Salzsiaure. 
R. Béhm. 950. 
Reduktion mit Natriumamalgam zum Pentaglykol. R. Bohm. 954 u. 955. 
Reduktion mit Zink und Salzsaure, Entstehung zweier Kérper C,yHg90z 
hiebei. R. BOhm. 955—961. 
Elektrolytische Reduktion desselben. R. BGhm. 961 u. 962. 
Uberfiihrung desselben durch Einwirkung von Magnesiummethyljodid in 
das 2,2-Dimethyl-Butan 1, 3-diol, durch Magnesiumathyljodid in das 
2, 2-Dimethyl-Pentan-1,3-diol, durch Magnesiumphenylbromid in das 
2, 2-Dimethyl-1-Phenyl-Propan 1,3-diol. A. Franke u. M. Kohn. 1100 
bis 1107. 

—. Oxim desselben, siehe unter Oxim des Formisobutyraldols. 
Fruktose: Einwirkung derselben auf Athylphenylhydrazin in essigsaurer 
‘‘Lésung, Entstehung des Osazons hiebei. R. Ofner. 76. 

B-Furfuriliden-y-p-Athoxyphenyirhodaninsaure: Darstg. durch Kondensation 
von Furfurol mit y-p-Athoxyphenylrhodaninsdure, Eig., Zus. A. Wagner. 
1244, 

B-Furfuriliden-8-7-Naphtylrhodaninsaure: Darstg. durch Kondensation von 
Furfurol mit y-B-Naphtyirhodaninsadure, Eig., Zus. A. Wagner. 1241. 

8-Furfuriliden-v-Phenylaminorhodanins&ure: Darstg. durch Kondensation von 
Furfurol mit v-Phenylaminorhodaninsaure, Eig., Zus. R. Andreasch. 
1217 u. 1218. 

Furfurol: Bestimmung desselben durch Behandlung mit iiberschiissiger Bisulfit- 
lésung und Titration des unverbrauchten Bisulfits mit Jodlésung. 
A. Jolles. 83 u. 84. 
Bestimmung des bei der Destillation von Pentosen mit Salzsdure gebil- 
deten Furfurols nach dem erwaéhnten Verfahren; Anwendung dieser 
Methode zur quantitativen Bestimmung der Pentosen. A. Jolles. 84—90. 
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Furfurol: Kondensation mit v-Phenylaminorhodaninséure zur $-Furfuriliden-v- 
Phenylaminorhodaninsaure. R. Andreasch. 1217 u. 1218. 
— Kondensation mit y-6-Naphtylrhodaninsaure zur 8-Furfuriliden-y-8-Naph- 
tyirhodaninsdure. A. Wagner. 1241. 
— Kondensation mit ;-p-Athoxyphenylrhodaninséure zur {-Furfuriliden- 
+-p-Athoxyphenylrhodaninsaure. A. Wagner. 1244. 


G. 


Gelatine: Uberfiihrung in das Desamidoglutin. Zd. H. Skraup. 654 wu. f. 
Gerbstoff: Anwesenheit desselben im Fliegenpilz. J. Zellner. 282. 
Geschwindigkeitskonstanten der Veresterung der Benzoesiure mittels alko- 
holischer Salzséure, Abhangigkeit derselben vom Wassergehalt und von 
der HCl-Konzentration. A. Kailan. 572 u. f. 
Glukose: Einwirkung derselben auf Athylphenylhydrazin in essigsaurer Lisung, 
Entstehung des Osazons hiebei. R. Ofner. 76 u. 77. 
—  Ejinwirkung derselben auf Athylphenylhydrazin in neutraler Liésung, 
Entstehung des Glukoseathylphenylhydrazons hiebei. R. Ofner. 78—80. 
— Isolierung aus dem Fliegenpilz, Identifizierung durch das Osazon. 
J. Zellner. 284 u. f. 
Glukoseithylphenylhydrazon: Darstg. aus Glukose und Athylphenylhydrazin 
mit einem Gehalt an Kristallmethyl- oder -athylalkohol, Kig., Zus. 
R. Ofner. 78—80. 
Glutaminsaure: Entstehung derselben bei der Hydrolyse des Desamidokaseins, 
Identifizierung durch Analyse des Chlorhydrates. Zd. H. Skraup u. 
Ph. Hoernes. 650 u. 651. 
— Bestimmung der aus Kasein sowie aus Desamidokasein bei der Hydro- 
lyse mit Salzséiure entstehenden Glutaminséuremenge. Zd. H. Skraup 
u. Ph. Hoernes. 651. 
Glutaminsaurephosphorwolframat: Darstg., Eig., Zus. M. Barber, 397—399. 
Glycocoliphosphorwolframat {(C,H,;NO.,);, HsPO, 12 WO,]}: Darstg., Eig., 
Zus., Uberfiihrung durch Behandlung mit kochendem Alkohol in Glyco- 
coll und Phosphorwolframsaure; Léslichkeit. M. Barber. 389—392. 
Glycocoll: Entstehung desselben aus dem Posphorwolframat beim Kochen mit 
Alkohol neben Phosphorwolframsaéure. M. Barber. 391. 
Glykokoll: Entstehung desselben bei der Hydrolyse des Desamidoglutins ; Iden- 
tifizierung durch Analyse. Zd. H. Skraup. 658. 
Glykol C,,H».O.: Darstg. durch Einwirkung von alkoholischem Kali auf Methyl- 
ithylacetaldehyd, Eig., Zus. V. Neustadter. 904 u. f. 
— Cy Hg ,0,: Entstehung desselben durch Verseifung des Esters C,,H3.03 
neben Methylathylessigsaure, Zus. V. Neustaidter. 915—917. 
— CypHoeO,: Entstehung desselben neben dem Ester C,;Hs,)03 und 
dem Methylathylessigsiiureester des Sekundirbutylcarbinols bei der 
Einwirkung von Natrium auf Methylathylacetaldehyd. V. Neustadter 
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Glykoldiacetat: Verseifungsgeschwindigkeit desselben bei 0° durch wisseriges 
NaOH. R. Kremann. 613 u. 614. 

Verseifungsgeschwindigkeit desselben bei 19°8° durch wiasserige NaOH. 
R. Kremann. 625. 

Methode zur quantitativen Bestimmung sehr kleiner Goldmengen durch 
Uberfiihrung in Goldchloridchlorwasserstoffsdure und Ermittlung des 
Zuwachses der Leitfahigkeit der Goldlésungen beim Einleiten von 
Kohlenoxyd. J. Donau. 59 u. f. 

Goldoppelsalz des o-Methylkynurins: Darstg., Eig., Zus. H. Meyer. 257 u. 
258. 

-——  siehe auch unter Aurichlorat. 

Guanidin: Darstg., Eig. und Zus. der beiden wahrscheinlich stereoisomeren 
Pikrate, Verhalten derselben gegen Bromlauge, Leitfahigkeit, Léslichkeit, 
spezifische Gewichte der festen Salze sowie ihrer Lésungen, Diffusions- 
versuche, Zersetzungen mit Barythydrat. V. v. Cordier. 703—715. 
Uberfiihrung der beiden Pikrate desselben in das Carbonat. Zus. der aus 
beiden Pikraten erhaltenen Carbonate. V. v. Cordier. 715 u. f. 
Nachweis, da$ das Carbonat, das aus der zweiten Modifikation des 
Pikrates gewonnen war, nach laingerem Aufbewahren die erste Modifi- 
kation des Pikrates lieferte. V. v. Cordier. 723—725. 

Versuche, die zweite Form des Pikrates noch auf einem anderen Wege 
zu erhalten. V. v. Cordier. 725 u. f. 


H. 


Halbnitril der Dimethylmalonsdure: Darstg. aus dem Acetat des Nitrils der 
Oxypivalinséure durch Oxydation, Eig., Zus. R. Bohm. 952—954. 

Harnstoff: Lésungsgleichgewichte zwischen demselben und Phenol sowie den 
drei isomeren Nitrophenolen. S. Kremannu. O. Rodinis. 138—144. 

— Dargestellt zur Identifizierung aus Kohlenoxysulfid. R. Andreasch. 1220. 

Helium: Nachweis desselben in den Thermalquellen von Wiesbaden. F. Henrich 
1260 bis 1262. 

Hexan 2, 4-diol: Darstg. durch Einwirkung von Magnesiumiathyljodid auf das 
Acetaldol, Eig., Zus., Acetat, Phenylurethan. A. Franke u. M. Kohn. 
1111—1114. 

Histidin: Entstehung desselben bei der Hydrolyse des Desamidokaseins, Zd. 
H. Skraup u. Ph. Hoernes. 646 u. 647. 

— Entstehung desselben bei der Hydrolyse des Desamidoglutins. Zd. H. 
Skraup. 659. 

— Bestimmung der bei der Hydrolyse der Peptone aus Kasein entstehenden 
Histidinmenge. Zd. H. Skraup u. R. Witt. 681 u. f. 

Homopiperonylaldoxim: Darstg. durch Reduktion des Piperonylidennitro- 
methans, Eig., Zus., Acetylderivat, Uberfiihrung durch Behandlung mit 
Essigsdureanhydrid in das Nitril der Homopiperonylsaure. P. Medinger. 
240 u. f. 
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Homopiperonylalkohol: Darstg. aus dem Amin durch Einwirkung von salpe- 
triger Sdure, Eig., Zus. P. Medinger. 245 u. 246. 
Homopiperonylamin: Darstg. durch Reduktion des Nitrils der Homopiperonyl- 
siiure mit Natrium in Alkohol, Eig., Zus., Chlorhydrat, Uberfiihrung in 
Homopiperonylalkohol. P. Medinger. 244 u. f. 
Homopiperonylsaure: Entstehung desselben bei der Verseifung des Nitrils, 
Zus. P. Medinger. 242 u. 243. 
Hiihnereiwei8: Phosphorgehalt desselben. K. Kaas. 4083—409. 
Hydrazon des p-p-Tolyl-1-Propenon-1-Benzaldehyd: Darstg. aus dem Aldehyd 
und Phenylhydrazin, Eig., Zus. H. v. Lendenfeld. 976. 
Hydrobenzamid: Darstg., Eig., Zus. A. Fiirth. 840 u. 841. 
— Einwirkung von m-Nitrobenzaldehyd auf dasselbe, Entstehung des 
m-Trinitrohydrobenzamids hiebei. A. Fiirth. 844 u. 845. 
Hydrosalicylamid: Uberfiihrung desselben durch Einwirkung von m-Nitro- 
benzaldehyd in m-Trinitrohydrobenzamid. A. Fiirth. 846 u. 847. 
Hydrotolylamid: Darstg. aus p-Tolylaldehyd und Ammoniak, Eig., Zus., Uber- 
fuhrung in Trimethylamarin sowie in Trimethyllophin. A. Fiirth. 841. 
— Einwirkung von m-Nitrobenzaldehyd auf dasselbe, Entstehung des 
m-Trinitrohydrobenzamids hiebei. A. Fiirth. 845 u. 846. 


I, 


Indoleninbase C,,H,,;N: Darstg. aus dem Chlorzinkdoppelsalz, Eig., Zus. 
Silbersalz, Pikrat, Platindoppelsalz, Uberfiihrung in das B-3-Pr-2, 3-Tri- 
methylindol, Uberfiihrung in das Indolinon sowie in ein Bromderivat. 
D. J. Grgin. 732 u. f. 

— (C,,H,,N: Darstg. ihres Chlorzinkdoppelsalzes aus dem p-Tolylhydrazon 
des Isobutyraldehyds, Eig. und Zus. des Chlorzinkdoppelsalzes. D. J. 
Grgin. 732—734. 

Isobuttersaure: Paratolylhydrazid derselben siehe unter Paratolylhydrazid. 

— Orthotolylhydrazid derselben siehe unter Orthotolylhydrazid. 

Isobuttersdureamid: Darstg. aus dem Methylester durch konzentriertes wasse- 
riges Ammoniak. H. Meyer. 43. 

Isobuttersauremethylester: Uberfiihrung durch Einwirkung von wisserigem 
konzentriertem Ammoniak in das Amid. H. Meyer. 43. 

Isobutyraldehyd: Einwirkung desselben auf p-Tolylhydrazin, Entstehung 
des p-Tolylhydrazon des Isobutyraldehyds hiebei. D. J. Grgin. 731 u. 
732. 

Isobutyrdiacetonamin: Darstg., Eig., Aurichlorat. Uberfiihrung in die Nitroso- 
verbindung. M. Kohn u. F. Wenzel. 984 u. 985. 

Isoleucin: Isolierung desselben aus der nach der Hydrolyse des Kaseins erhal- 
tenen ersten Fraktion des Phosphorwolframates, Darstg., Eig. und Zus. 
des Kupfersalzes, Drehungsvermégen. R. Weitzenbéck. 833 —835. 

Isopropylphenylketon: Darstg., Uberfiihrung in das Methylphcnylhydrazon. 
G. Jenisch. 1225. 





names 
THe 











SS, ELST 


Pee peers = 


ae eee ee 








J. 


Jod: Einwirkung desselben auf Quecksilberoxydul, Entstehung von Jodid und 
Jodat hiebei. K. Briickner. 341 u. 342. 
Einwirkung desselben auf Quecksilberoxyd, Entstehung von Jodid neben 
Jodat hiebei. K. Brickner. 343 u. 344. 
Einwirkung desselben auf Quecksilberoxydulsulfat in trockenem 
Zustande. Entstehung einer Kombination von Quecksilberoxydsulfat 
und Quecksilberjodid hiebei. K. Briickner. 344 u. 345. 
Einwirkung desselben auf Quecksilberoxydulsulfat in Gegenwart von 
Wasser oder Alkohol. Entstehung von Quecksilberjodid und Quecksilber- 
jodat hiebei. K. Brickner. 345 u. 346. 
Einwirkung desselben auf Quecksilberoxydsulfat, Entstehung einer noch 
nicht genau untersuchten Verbindung hiebei. K. Briickner. 346—349. 
Jodhydrat des B-3-Methyl-Pr-1"-Methyl-3, 3-Dimethyl-2-Methylenindolins: 
Darstg., Eig., Zus. Uberfiihrung in die freie Base. A. Konschegg. 
249 u. f. 
Jodkalium: Kinetik der Verseifung des Benzolsulfosduremethylesters in wisse- 
riger Lésung in Gegenwart desselben. A. Praetorius. 481 u. 482. 
p-Jodphenylharnstoff: Darstg. aus Monophenylharnstoff durch Behandlung mit 
Jod und Quecksilberoxyd; Eig., Zus. R. Doht. 217. 
Jodwasserstoffsaure, siedende: Verhalten von Alkyl am Stickstoff gegen die- 
selbe. G Goldschmiedt. 849 u. f, 


K. 


Kaliumbichromat: Einwirkung von Schwefel auf dasselbe, Entstehung von 
Kaliumsulfid, Kaliumsulfat, Chromsulfid und Chromoxyd _hiebei. 
K. Briickner. 201 u. f. 

Kaliumchromalaun: Einwirkung von Schwefel auf denselben, Entstehung von 
Chromsulfid hiebei. K. Brickner. 201. 

Kaliumchromat: Einwirkung von Schwefel auf dasselbe, Entstehung von 
Kaliumsulfid, Kaliumsulfat, Chromsulfid’) und Chromoxyd hiebei. K. 
Briickner. 201 u. f. 

Kaliumfluosilikat: Einwirkung desselben auf geschmolzenes Aluminium und 
Kaliumthoriumfluorid, Entstehung des Thoriumsilicids hiebei. O. Hénig- 
schmid. 207. 

Kaliumpermanganat: siehe unter Permanganat. 

Kaliumsalz, saures, der Asparaginséure: Einwirkung von Jodiéthyl auf das- 
selbe, Entstehung von freier Asparaginsiure hiebei. R. Wegscheider 
u. E. Frankl. 499 u. 500. 

Kaliumthoriumfluorid: Einwirkung desselben auf Kaliumfluosilikat und Alu- 
minium in geschmolzenem Zustande, Entstehung des Thoriumsilicids 
hiebei. O. HGnigschmid. 207. 
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Kalksalz der Brenzkatechinorthocarbonsdure: Darstg., Eig., Zus. A. Prax- 
marer. 1203. 
Kalziumsalz der Dimethylathylessigsdure: Dargestellt zur Identifizierung, 
Zus. B. Braun u. H. Kittel. 815. 
— der y-Dimethylathyl-B-Oxybuttersdure: Darstg., Eig., Zus. B. Braun u. 
H. Kittel. 813. 
— der Oxypivalinséure: Darstg. aus der Saure, Eig., Zus. R. BGhm. 949. 
Kaseansaure: Entstehung bei der Hydrolyse des Desamidokaseins. H. Skraup 
u. Ph. Hoernes. 645 u. 646. 
Kasein: Uberfiihrung in das Desamidokasein. Zd. H. Skraup u. Ph. Hoernes. 


634 u. f. 
Bestimmung der bei der Hydrolyse mit Salzsaure entstehenden Glutamin- 


sauremenge. Zd. H. Skraup u. Ph. Hoernes. 651. 
— Bestimmung des bei der Einwirkung von Schwefelséiure abspaltbaren 
Ammoniaks. Zd. H. Skraup u. Ph. Hoernes. 652. 

— Uber Peptone aus demselben, Darstg., Eig., Zus. der Pikrate der Peptone, 

Hydrolyse der Peptone. Zd. H. Skraup u. R. Witt. 668 u. f. 

Uber das Vorkommen von Isoleucin in demselben. R. Weitzenbéck. 

831—837. 

Kaseinsaure: Entstehung bei der Hydrolyse des Desamidokaseins. Zd. H. 
Skraup u. Ph. Hoernes. 645 u. 646. 

Keton C;H,,0: Entstehung desselben bei der Einwirkung von konzentrierter 
Schwefelsiure auf die 7-Dimethylathyl-8-Oxybuttersadure, Eig., Zus., 
mutma6liche Konstitution. B. Braun u. H. Kittel. 816 u. f. 

Ketone: Uber Kondensation derselben mit Terephtalaldehyd. H. v. Lenden- 
feld. 969—980. 

Koérper (C,H,O),,: Entstehung desselben bei der Methylierung des Orcins in 
alkoholischer Lésung neben Tetramethylorcin, dem Monomethylather 
des 8-Orcins und einem Dimethylorcin. Eig., Zus. J. Herzig u. F. Wen- 


zel. 797—801. ) 
Cy9Hg90: Entstehung desselben bei der Reduktion des Methylathy!- 
ketons neben dem Pinakon und neben sekundiarem Butylalkohol. Eig., 
Zus., Bromaddition, Oxim. B. Braun u. H. Kittel. 804 u. f. 
CgH,,;0,N: Entstehung desselben bei der Einwirkung von salpetriger 
Saure auf Lysin. Eig., Zus. (vielleicht ist der K6rper auch eine Amino- 
oxycapronsdure). L. Szydlowski. 825 u. f. 

Cy;Hg,O,: Isolierung aus dem Scleroderma aurantium. Eig., Zus, M. 


Bamberger u. A. Landsiedl. 963 u. f. 


Koirper; Acetylierung des einen K6rpers. R. BOhm, 955 u. f. 
— CygH3,09: 
M. Bamberger u. A. Landsiedl. 963 u. f. 
— C,H,,0,: Darstg. aus dem Formisobutyracetaldol, 
H. Busch u. K. Goldenthal. 1158 u. 1159. 


Ci 9H 903: Entstehung zweier Kérper dieser Formel bei der Reduktion 
des Formisobutyraldols mit Zink und Salzsdure. Eig. u. Zus. dieser 


Isolierung aus dem Scleroderma aurantium, Eig., Zus. 


Bromaddition. 
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Kohiehydrate, amorphe: Anwesenheit derselben im Fliegenpilz. J. Zellner. 
288—292. 

Kohlenoxyd: Natur der mittels desselben erhaltenen schwarzen, kolloidalen 
Palladiumlésung. J. Donau. 71—74. 

Kohlenoxysulfid: Entstehung desselben bei der Einwirkung von phenyldithio- 
carbaminsaurem Ammon auf Chlorameisensdureithylester neben Phenyl- 
senfél, Salmiak und Carbanilid, Identifizierung darch Uberfiihrung in 
Harnstoff. R. Andreasch. 1219 u. f. 

m-Kresol: Lésungsgleichgewicht zwischen demselben und Anilin. R. Kre- 
mann. 97 u. 98. 

o-Kresol: Liésungsgleichgewicht zwischen demselben und Anilin. R. Kre- 
mann. 93—95. , 

— Einwirkung desselben auf Zimtsaurechlorid bei Anwesenheit von Alu- 
miniumchlorid in Nitrobenzollésung, Entstehung des m-Methyl-p-Oxy- 
phenylstyrylketons hiebei..G. Neurath. 1148 u. 1149. 

—  Kondensation desselben mit Zimtsdure mittels Chlorzink zum #m-Methyl- 
p-Oxyphenylstyrylketon. G. Neurath. 1150—1152. 

p-Kresol: Lésungsgleichgewicht zwischen demselben und Anilin. R. Kre- 


mann. 95—97. 
Kristallform des Chinolinsaiure-a- sowie-B-Methylesters. Gareis. 366. 
— des Nitrosovinyldiacetonamins sowie des Nitrosobenzaldiacetonamins. 
V. v. Lang. 982—986. 
Kristallisationsmikroskep: Photographieren von Schmelz- und Erstarrungs- 
vorgéngen vermittels desselben. C. Doelter. 446 u. 447. 


Kupfer: Atomgewichtsbestimmung desselben durch Uberfiihrung reinen Kupfers 
durch anhaltendes Gliihen in Oxyd, bezw. Reduktion des so gewon- 
nenen Oxyds im Wasserstoffstreme zu metallischem Kupfer. E. Mur- 


mann. 351—361. 


Kupfersaiz, basisches, der 5, 6-Chinolindicarbonsaure: Darstg., Eig., Zus. 
H. Hepner. 1065. 
der Aminovaleriansiure: Dargestellt zur Identifizierung. Zus. Zd. H. 
Skraup u. Ph. Hoernes. 643. 
der Asparagin-8-Athylestersaure : Dargestellt zur Identifizierung, Analyse. 
R. Wegscheider u. E. Frankl. 492. 
der Pyrolidincarbonsaure: Dargestellt zur Identifizierung, Analyse. 
Zd. H. Skraup u. Ph. Hoernes. 642 u. 643. 
des Isoleucins: Darstg., Eig., Zus. dieses aus Kasein gewonnenen Kupfer- 
salzes (in einer durch aminovaleriansaures Kupfer verunreinigten Form). 
R. Weitzenbéck. 834 u. 835. 
des Leucins. Dargestelit zur Identifizierung, Analyse. Zd. H. Skraup u. 
Ph. Hoernes. 641 u. 642. 
des y-Monochloracetessigesters: Dargestellt zur Identifizierung, Eig., 
Zus. M. Picha. 1248. 
neutrales, der 7, 8-Chinolindicarbonsiiure: Darstg., Eig., Zus. R. 
Haid. 339. 
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Kupfersalz, saures, der 7, 8-Chinolindicarbonsadure: Darstg., Eig., Zus. R. 

Haid. 338. 
— des Phenylalanins: Darstg., Eig., Zus. dieses aus Kasein gewonnenen, mit 

Leucinkupfer gemengten Kupfersalzes. R. Weitzenbéck. 835—837. 

Kynurin: Einwirkung von Diazomethan auf dasselbe, Entstehung des Sauer- 
stoffathers hiebei, Aurichlorat des Kynurins. H. Meyer. 988 u. 989. 

Kynurinchlormethylat: Darstg. aus dem Dimethylkynurin und Salzsiure, 
Aurat, Chloroplatinat, Quecksilberdoppelsalz. H. Meyer. 259 u. 260. 


L. 


Leitfahigkeitsmessungen: Anwendung derselben zur quantitativen Bestimmung 
sehr kleiner Goldmengen; Formel, die gestattet, aus der Leitfahigkeit der 
Goldchloridlésung und der Leitfahigkeitszunahme nach der Reduktion 
mit Kohlenoxyd den Goldgehalt der Lésung zu berechnen. J. Donau. 
59—68. 

— Anwendung derselben zur Bestimmung sehr kleiner Palladiummengen. 
Berechnung der Palladiummenge aus dem Leitfahigkeitszuwachs der 
Lisung nach der Reduktion mit Kohlenoxyd. J. Donau. 69. u. 70. 

Leucin: Versuche zur Darstellung eines Phosphorwolframates. M. Barbe, 
400 u. 401. 

—  Entstehung desselben bei der Hydrolyse des Desamidokaseins, Identi- 
fizierung durch Darstg. und Analyse des Kupfersalzes, durch Darstg. 
und Analyse des Chlorhydrates sowie durch Analyse der freien Amino- 
saure. Zd. H. Skraup u. Ph. Hoernes. 641, 642, 644, 649. 

Isolierung desselben aus der nach der Hydrolyse des Kaseins erhaltenen 

ersten Fraktion des Phosphorwolframates. Identifizierung durch Darstg. 

und Analyse des Chlorhydrates. R. Weitzenbock. 832 u. f. 

— Isolierung desselben in Form eines Gemenges mit Aminovaleriansdure 

Zus. dieses Gemenges. R. Weitzenbock. 836. 

Lisungsgleichgewicht zwischen 2, 4-Dinitrophenol und Anilin. R. Kremann. 
627—630. 

Lysin: Nachweis desselben als Bestandteil des Siegfried’schen Kaseinokyrins, 

Identifizierung durch Darstg. und Analyse des Pikrates. Zd. H. Skraup 

u. R. Witt. 671 u. 672. 

Bestimmung der bei der Hydrolyse von Peptonen aus Kasein entstehen- 

den Lysinmenge. Zd. H. Skraup u. R. Witt. 681 u. f. 

Darstg. aus Kasein, Analyse des Pikrates, Darstg. des Chlorhydrates, 

Drehungsvermégen des Chiorhydrates. L. Szydlowski. 822-824. 

Einwirkung von salpetriger Saiure auf dasselbe. Entstehung einer Dioxy- 

siiure C,H,.0,, einer Aminooxycapronsiure und eines isomeren Kirpers 

C.H,,03N (vielleicht auch eine Aminooxycapronsiure) hiebei. L. Szy- 

dlowski. 825 u. f. ; 

Lysinpikrat: Gewinnung desselben aus dem bei der Hydrolyse des Glutins 
entstehenden Lysin; Zus. Zd. H. Skraup. 659. 
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Lisinpikrat: Dargestellt zur Identifizierung, Eig., Zus. Zd. H. Skraup u. 
R. Witt. 671 u. 672. 
—  Dargestellt zur Identifizierung des bei der Hydrolyse eines Peptons aus 


Kasein entstehenden Lysins. Zus. Zd. H. Skraup u. R. Witt. 683. 


M. 


Manganiionen: Nachweis, da8 die Einwirkung aller hGheren Oxydationsstufen 
des Mangans sowie die der Manganisalze zuniachst unter Bildung von 
Manganiion erfolgt und da8 das Manganiion auf Ameisenséure rascher 
oxydierend wirkt als jede andere Oxydationsstufe des Mangans. 
A. Skrabal u. J. Preiss. 505 u. f. 

Manganisalz: Nachweis, da8 die Einwirkung desselben auf Ameisensadure bei 
konstanter Konzentration der Ameisensdure eine Reaktion erster Ord- 
nung ist. A. Skrabalu. J. Preiss. 514 u. 515. 

Mannit: Isolierung aus dem Fliegenpilz. Analyse. J. Zellner. 283 u. 284. 

Metaamidobenzoesdure: siehe unter m-Amidobenzoesiure. 

y~-Methoxychinaldin: Darstg. aus a-Methylkynurin und Diazomethan. Eig., 
Zus. H. Meyer. 989 u. 990. 

p-p-Methoxyphenyl-1-Propenon-1-Benzaldehyd: Darstg. durch Kondensation 
von Anisylmethylketon mit Terephtalaldehyd mittels Kali. Eig., Zus. 
H: v. Lendenfeld. 978 u. 979. 

Methylacetanilid: Verhalten gegen siedende Jodwasserstoffsaure. G. Gol d- 
schmiedt. 853. 

a-Methylacetnaphtalid:Verhalten gegen siedende Jodwasserstoffsiure. G. Gold- 
schmiedt. 864. 

Methylather des Methylorcins: Darstg., Eig., Zus. J. Herzig u. F. Wenzel. 
795 u. 796. 

— des §-Phenyl-6-Methylkynurins: Darstg. aus dem §-Phenyl-6-Methyl- 
kynurin und Diazomethan. Eig., Zus. H. Meyer. 992. 

— des -Tetramethylhimatoxylons: Nitrierung desselben, Entstehung dreier 
isomerer Mononitroderivate hiebei. A. Mayrhofer. 769—771. 

—  desUmwandlungsproduktes des Tetramethylhimatoxylons: Darstg., Eig., 
Zus. Verseifung zum Umwandlungsprodukt des Tetramethylhamatoxylons, 
Einwirkung von konzentrierter Schwefelsiure. R. Fischer. 749—-751. 

Methylathylacetaldazin: Darstg., Eig., Zus. Abspaltung von Hydrazinbichlor- 
hydrat aus demselben durch Salzsaéure. V. Neustadter. 929 uw. f. 

Methylathylacetaldehyd: Methoden zur Darstellung desselben, Nachweis, daf 
lediglich die Claisen’sche Methode der CO,-Abspaltung aus der B-Methyl- 
athylglycidsaure (s.d.) sich zur Darstellung des reinen Aldehyds in 
gréBeren Mengen eignet, Zus. V. Neustidter. 882 u. f. 

— Uberfiihrung desselben durch Behandlung mit trockenem Salzsiiuregas in 
der Kialte in den trimolekularen Methylathylacetaldehyd: V. Neustadter. 
897 u. f. 

—  polymerer: Darstg., Eig., Zus. Uberfiihrung in den monomeren Aldehyd. 

V. Neustadter. 897 u. 899. 
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Methylathylacetaldehyd: Oxydation mittels Silberoxyd bei Anwesenheit von 
Wasser zur Methylathylessigsaure, Analyse und Léslichkeitsbestimmung 
des so gebildeten  Silbersalzes der Methyliathylessigsiure. V. Neu- 
stidter. 899—902. 

— Uberfihrung durch Einwirkung von alkoholischem Kali in das Glykol, 
Cy 9H gO, neben Methylathylessigséure. V. Neustadter. 903 u. f. 

— Uberfiihrung in den Ester C,;H3)03 durch Einwirkung von metallischem 
Natrium, Entstehung des Glykols C;,Hgg0. und des Methylathylessig- 
sdureamylesters nebenbei. V. Neustadter. 912 u. f. 

— Kondensation desselben durch Natriumathylat zum Ester C,,H3)0z3. 
V. Neustadter. 922 u. 923. 

— Uberfiihrung in das Oxim sowie in das Aldazin. V. Neustadter. 
928 u. f. 

Methylathylacetessigsiureithylester: Uberfiihrung durch Ammoniak in das 
Amid. H. Meyer. 1086. 

Methylathylacetessigsaiureamid: Darstg. aus dem Athylester und Ammoniak, 
Eig., Zus. H. Meyer. 1086. 

Methylathylather: Kinetik der Bildung desselben aus Dimethylsulfat und 
Athylalkohol sowie aus Diathylsulfat und Methylalkohol. R. Kremann. 
1269. 

Methylathylessigsaure: Entstehung derselben durch Oxydation des Aldehyds 
mit Silberoxyd, Identifizierung durch Analyse und Léslichkeitsbestim- 
mung des Silbersalzes. V. Neustadter. 899—902. 

— Entstehung derselben neben dem Glykol C,)Hg.0, bei der Einwirkung 
von alkoholischem Kali auf den Methylathylacetaldehyd, Identifizierung 
durch Léslichkeitsbestimmung des Silbersalzes. V. Neustadter. 906 
u. 907. 

— Entstehung derselben bei der Verseifung des Esters C,,H3 90, neben 
dem Glykol C,9H 90», Identifizierung durch Darstellung und Analyse 
des Silbersalzes. V. Neustadter. 916 u. 917. 


Methylathylessigsaureester des Sekundirbutylcarbinols: Entstehung des- 
selben neben dem Ester C,;;Ha3903 und dem Glykol CigHgoO. bei der 
Einwirkung von Natrium auf Methylathylacetaldehyd, Verseifung. V. N eu- 
stadter. 919 u. 920. 

9-Methylathylglycidsaure: Darstg. aus ihrem Natriumsalz, Uberfiihrung durch 
CO,-Abspaltung in den Methylaithylacetaldehyd beim Kochen ihrer 
wisserigen Lésung. Entstehung der Dioxysiéure CgH,.0, nebenbei. 
V. Neustadter. 891 u. f. 


p-Methylathylglycidsaureester: Darstg. durch Einwirkung von Natriumamid 
auf ein Gemenge von Methylithylketon und Monochloressigester, Uber- 
fiihrung in das Natriumsalz der $-Methyliathylglycidsiure. V. Neu- 
stadter. 888 u. f. 


Methylathylketon: Reduktion desselben, Entstehung von sekundarem Butyl- 
alkohol, Pinakon und einem bei etwa 256° siedenden Korper Cy gHo9O. 
B. Braun u. H. Kittel. 804 u. 805. 
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Methylathylmalonaminsaureester: Entstehung desselben neben Methylathyl- 
malonamid bei der Einwirkung von Ammoniak auf den Methylathyl- 
malonsaéuremethylester. H. Meyer. 47 u. 48. 

Methylathylmalonsaureamid: Entstehung desselben aus dem Methylester 
durch Einwirkung von wisserigem Ammoniak neben Methylithylmalon- 
aminsduremethylester, Eig., Zus. H. Meyer. 47 u. 48. 

Methylaithylmalonsauremethylester: Uberfiihrung durch Einwirkung von 
Ammoniak in ein Gemenge des Amids und Methylathylmalonaminsiure- 
ester. H. Meyer. 47 u. 48. 

ar-Methylaminoantrachinon: Verhalten gegen siedende Jodwasserstoffsiure. 
G. Goldschmiedt. 865. 

p-Methylaminobenzoesaure: Verhalten gegen siedende Jodwasserstoffsiure. 
G. Goldschmiedt. 857. 

Methylanthranilsdure: Verhalten gegen siedende Jodwasserstoffsiure. G. Gol d- 
schmiedt. 856 u. 857. 

Methylbenzylacetamid: Entstehung aus Methylbenzylacetessigester und 
Ammoniak. Darstg. aus Methylbenzylessigséure. H. Meyer. 1091 
u. 1092. 

Methylbenzylmalonsaureamid: Darstg. aus dem Dimethylester und Ammoniak, 
Eig. H. Meyer. 1093. 

Methylbenzylmalonsdurediathylester:Indifferenz desselben gegen Ammoniak. 
H. Meyer. 1098. 

Methylbenzylmalonsauredimethylester: Darstg., Eig., Uberfiihrung mittels 
Ammoniak in das Amid. H. Meyer. 1093. 

Methylearbazol: Verhalten gegen siedende Jodwasserstoffsiure. G. Gol d- 
schmiedt. 868. 

6-Methylcinchoninséureamid: Darstg. aus dem mittels Thionylchlorid gewon- 
nenen Sdurechlorid durch Behandlung mit Ammoniak, Eig., Zus. 
H. Meyer. 38. 

6-Methylcinchoninsiaureester: Darstg. desselben aus der Saiure durch Behandlung 
mit Thionylchlorid und Uberfiihrung des Chlorids in den Methylester 
sowie aus der Siéiure und Diazomethan. Eig., Zus. Einwirkung von 
Ammoniak. H. Meyer. 37 u. 38. 

Pr-1"-Methyl-3, 3-Dimethyl-2-Benzyliden-Indolin-Jodhydrat: Verhalten 
gegen siedende Jodwasserstoffsiure. G. Goldschmiedt. 867. 

Pr-1"-Methyl-3, 3-Dimethyl-2-Indolinon: Verhalten gegen siedende Jod- 
wasserstoffsiure. G. Goldschmiedt. 868. 

B-1-Methyl-Pr-3, 3-Dimethylindolinon: Darstg. aus dem Orthotolylhydrazid 
der Isobuttersiure, Eig., Zus., Silbersalz, Bromderivat. K. Brunner. 
1183—1187. 

B-3-Methyl-Pr-3, 3-Dimethylindolinon: Darstg. aus dem Paratolylhydrazid 
der Isobuttersiiure, Eig., Zus., Silbersalz, Bromderivat. K. Brunner. 
1187 u. f. 

B-3-Methy1!-Pr-3-Dimethyl-2-Methylenindolin: Acetylierung, Einwirkung von 
Jodmethy!, Entstehung des Jodhydrates des B-3-Methyl-Pr-1-#-Methyl- 

3, 3-Dimethyl-2-Methylenindolins hiebei. A. Konsche gg. 248 u. f. 
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B-3-Methy1- Pr-1"-Methy1-3, 3-Dimethyl-2-Methylenindolin: Darstg. aus dem 
B-3-Methy1-Pr-3-Dimethyl-2-Methylenindolin durch Einwirkung von Jod- 
methyl, Eig., Zus., Jodhydrat. A. Konschegg. 249 u. f. 

Pr-1"-Methyl-3, 3-Dimethyl-2-Methylen-Indelin-Jodhydrat: Verhalten gegen 
siedende Jodwasserstoffsaure. G. Goldschmiedt. 867. 

Methyldiphenylamin: Verhalten gegen siedende Jodwasserstoffsdure. G. Gold- 
schmiedt. 862. 

Methylester der Dimethylatherbrenzkatechincarbonsaure: Darstg. aus Brenz- 
katechincarbonsaure mittels Jodmethyl und Kali, Eig., Zus. A. Prax- 
mater. £204 u. 1205. 

— der Elaterinsdure: Darstg., Eig., Zus. F. v. Hemmelmayr. 1180. 
4-Methyl-Heptan 3, 5-diol: Darstg. durch Einwirkung von Magnesiumithyl- 
jodidauf das Propionaldol, Eig., Zus., Diacetat. A. Franke u. M. K ohn. 
1122—1125. 

3-Methyl-Hexan-2, 4-diol: Darstg. durch Einwirkung von Magnesiummethyl- 
jodid aufdas Propionaldol, Eig., Zus., Diacetat, Phenylurethan. A. Franke 
u. M. Kohn. 14119—4122. , 

o-Methylkynurin: Entstehung desselben aus dem 7-Chlorchinolin durch Ein- 
wirkung von Natrinmmethylat bei gewéhnlicher Temperatur, Queck- 
silberdoppelsalz, Golddoppelsalz, Chloroplatinat. H. Meyer. 256—258. 

a-~Methylkynurin: Darstg. aus dem o-Methylkynurin durch Umlagerung beim 
Erhitzen, Eig., Zus. Uberfiihrung in das Kynurimchlermethylat. H. 
Meyer. 258 u. 259. 

o-Methylkynurin: Darstg. aus dem y-Chlorchinolin durch Einwiskung von 
Natriummethylat bei 130°, Eig., Umlagerung durch Erhitzen in das 
n-Methylkynurin. H. Meyer. 258 u. 259. 

o-Methylkynurin: Uberfiihrung durch Einwirkung von Diazomethan in das 
-Methoxychinaldin. H. Meyer. 989 u. 990. 

— Uberfiihrung desselben in das y-Athoxychinaldin.H. Meyer. 992—994. 

Methylmalonsaureamid: Darstg. aus dem Methylester durch Einwirkung von 
wasserigem Ammoniak. H. Meyer. 45 u. 46. 

Methylmalonsiuremethylester: Glatte Uberfiihrung durch wisseriges Am- 
moniak in das Amid. H. Meyer. 43 u. 46. 

Methylorcin: Entstehung desselben bei der Methylierung der Orcimcarbon- 
saiure in Athylalkohol neben Tetramethylorcin und dem Atherester eines 
Methylorcincarbonsaure, Eig., Zus., Uberfiihrung in den Methylather und 
in ein Bromsubstitutionsprodukt. J. Herzig u. F. Wenzel. 794—797. 

m-Methyl-p-Oxyphenylstyryiketon: Darstg. durch Einwirkung von AICI, 
auf ein Gemenge von Zimtsaurechlorid und Kresol in Nitrobenzollésung 
sowie durch Kondensation von Zimtsaure mit o-Kresol mittels Chlorzink, 
Eig., Zus. G. Neurath. 1148 wu. f. 

— Acetylprodukt, Oxim, Dibromprodukt. G. Neurath. 1152—1156. 

Methylphenythydrazon des Isopropylphenylketons : Darstg., Uberftihrung in das 
Pr-\“-1-3, 3-Trimethyl-2-Phenyl-Indolinol. G. Jeniseh. 1225 wu. f. 

Methylpropylather: Kinetik der Bildung desselben aus Dimethylsulfat und 
Propylalkohol. R. Kremann. 1270. 
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Methylpropylmalonsaureamid: Darstg. aus dem Dimethylester und Ammo- 
niak, Eig., Zus. H. Meyer. 1092. 

Methylpropylmalonsiaurediathylester: Nachweis der Indifferenz desselben 
gegen Ammoniak. H. Meyer. 1092. 

Methylpropylmalonsauredimethylester: Darstg., Eig., Uberfiihrung mittels 
Ammoniak in das Amid. H. Meyer. 1092. 

Monobromelaterin: Darstg. aus Elaterin, Eig., Zus. F. v. Hemmelmayr. 
1173 u. 1174. : 

~-Monochloracetessigester: Entstehung desselben bei der Einwirkung von 
Aluminiumamalgam auf Monochloressigsdureathylester, Identifizierung 
durch Darstg. des Kupfersalzes. M. Picha. 1245 u. f. 

Monochloressigsiureiithylester: Uberfiihrung desselben durch Einwirkung 
von Aluminiumamalgam in den y-Monochloracetessigester. M. Picha. 
1245 u. f. 

Monoithylacetessigester: Uberfiihrung desselben mittels Ammoniak in das 
Amid. H. Meyer. 1089. 

Monoithylacetessigsiuremethylester: Uberfiihrung mittels Ammoniak in das 
Amid. H. Meyer. 1089. 
Monoiathyl-o-Toluidin: Verhalten gegen siedende Jodwasserstoffsdure. G. 
Goldschmiedt. 855. 
Monomethylather des 8-Orcins: Entstehung desselben bei der Methylierung 
des Orcins in alkoholischer Lésung neben dem K@6rper (C,H,O),,, dem 
Tetramethylorcin und einem Dimethylorcin, Eig., Zus., Uberfiihrung in 
das B-Orcin. J. Herzig u. F. Wenzel. 797—801. 

Monomethylather des }-Trimethylbrasilons: Uberfiihrung in ein Mononitro- 
derivat. A. Mayrhofer. 763. 

Mononitroderivat des Monomethyliathers des -Trimethylbrasilons. Darstg. 
Eig., Zus. A. Mayrhofer. 763. 


Mononitroderivate des Methylathers des }-Tetramethylhimatoxylons: Darstg. 
dreier isomerer aus dem Methylaither des -Tetramethylhima- 
toxylons, Eig., Zus. derselben. A. Mayrhofer. 769—771. 

— des Methylathers des }-Tetramethylhamatoxylons: Entstehung eines der 
drei isomeren aus dem Mononitro-}-Tetramethylhimatoxylon durch 
Einwirkung von Diazomethan, Zus. Mayrhofer. 771. 


Mononitro-8-Naphtochinolin: Darstg. aus $-Naphtochinolin, Eig., Zus. H. 
Hepner. 1053 u. 1054. 


Mononitro-)-Tetramethylhamatoxylon: Darstg. aus dem }-Tetramethylhima- 
toxylon, Eig., Zus., Uberfiihrung durch Acetylierung in die beiden iso- 
meren Acetylprodukte Cy9H,;gOgN. A. Mayrhofer. 765—767. 


— UOberfiihrung durch Einwirkung von Diazomethan in eines der isomeren 
Mononitroderivate des Methylathers des {-Tetramethylhamatoxylons. A. 
Mayrhofer. 771. 

Mononitro-)-Trimethylbrasilon: Darstg. aus ¢-Trimethylbrasilon, Eig., Zus., 
Uberfiihrung durch Acetylierung in das Produkt Cy,H,;OgN. A. Mayr- 
hofer. 760 u. 761. 
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Monophenylharnstoff: Uberfiihrung in py-Jodphenylharnstoff durch Behand- 
lung mit Jod und Quecksilberoxyd. R. Doht. 217. 
—  Uberfiihrung in den p-Chlorphenylharnstoff durch Chlorkalk und Essig- 
sdure. R. Doht. 218. 
— Uberfiihrung in den 2, 4-Dichlorphenylharnstoff mittels Chlorkalk und 
Essigsaure. R. Doht. 219. 
— Uberfiihrung desselben durch Behandlung mit Chlorgas in ein Gemenge 
von p- und o-Chlorphenylharnstoff. R. Doht. 221 u. 222. 
— Uberfihrung desselben durch Behandlung mit Chlorgas in 2, 4-Dichlor- 
phenylharnstoff. R. Doht. 222. 
— Uberfiihrung desselben durch Behandlung mit Chlorgas in der Hitze in 
Eisessiglésung in 2, 4, 6-Trichloracetanilid. R. Doht. 222 u. 223. 
Muscarin: Abscheidung aus dem Fliegenpilz. J. Zellner. 283. 
Mykose: Isolierung aus dem Fliegenpilz. J. Zellner. 284. 


N. 


Naphtalin: Lésungsgleichgewichte zwischen demselben und den isomeren Di- 

nitrobenzolen (p- und o-). R. Kremann u. O. Rodinis. 144—148. 
— Lésungsgleichgewichte zwischen demselben und m- sowie p-Chlornitro- 
benzol. R. Kremann u. O. Rodinis. 159—162. 
— Lésungsgleichgewichte zwischen demselben und drei isomeren Dinitro- 

toluolen (1, 2,6; 1, 3,4; 1, 3,5); R. Kremann u. Rodinis. 170—175. 

a-Naphtochinolin: Darstg., Nitrierung, Isolierung von vier verschiedenen Nitro- 
produkten. R. Haid. 318 u. f. 

8-Naphtochinolin: Uberfiihrung in ein Dinitro-8-Naphtochinolin sowie in ein 
Mononitro-8-Naphtochinolin. H. Hepner. 1050—1054. 

B-Naphtylamin: Lésungsgleichgewicht zwischen demselben und Phenol. R. 
Kremann. 104 u. 105. 

a-Naphtyldithiocarbaminessigsaureathylester: Darstg. durch Einwirkung 
von Chloressigsauredthylester auf a-naphtyldithiocarbaminsaures Am- 
mon, Eig., Zus. A. Wagner. 1236 u. 1237. 

8-Naphtyldithiocarbaminessigsaureathylester: Darstg. durch Einwirkung 
von Chloressigester auf 8-naphtyldithiocarbaminsaures Ammon, Eig., 
Zus. A. Wagner. 1238— 1240. 

a-naphtyldithiocarbaminsaures Ammon: Uberfiihrung durch Einwirkung von 
Chloressigsaureathylester in y-a-Naphtylrhodaninsdure, bezw. in a-Naph- 
tyldithiocarbaminessigsiureathylester. A. Wagner. 1234 —1237. 

6-naphtyldithiocarbaminsaures Ammon: Einwirkung desselben auf Chlor- 
essigsaureithylester, Entstehung von 7-B-Naphtylrhodaninsaure sowie 
von £-Naphtyldithiocarbaminessigsaureathylester hiebei. A. Wagner. 
1238—1240. 

y-a-Naphtylrhodaninsaure: Darstg. durch Einwirkung von a-naphtyldithio- 
carbaminsaurem Ammon auf Chloressigsduredthylester, Eig., Zus., Kon- 
densation der rohen Saure mit Benzaldehyd zur 8-Benzyliden-y-a-Naph- 
tylrhodaninséure. A. Wagner. 1234 u. f. 
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+-B-Naphtylrhodaninsaure: Darstg. durch Einwirkung von Chloressigsaure- 
athylester auf 8-naphtyldithiocarbaminsaures Ammon, Eig., Zus., Kon- 
densation der rohen Saure mit Benzaldehyd zur §-Benzyliden-y-B-Naph- 
tylrhodaninsadure, mit Furfurol zur 8-Furfuriliden-y-8-Naphtylrhodanin- 
sdure. A. Wagner. 1238—1241. 

Natriumhypobromid: Einwirkung desselben auf einige Aminoverbindungen 
(Glycocoll, Alanin, Leucin, Glutaminséure, Tyrosin, Lysin, Histidin, 
Arginin). J. Stuchetz. 601—605. 

Natriumsalz, saures, der 7, 8-Chinolindicarbonsaure: Darstg., Eig., Zus. R. 
Haid. 338. 

Nitraniline (isomere drei): Lésungsgleichgewichte zwischen Phenol und den- 
selben. R. Kremann u. O. Rodinis. 148— 152. 

Nitrat der 5, 6-Chinolindicarbonsaure: Darstg., Eig., Zus. H. Hepner. 1066 wu 
1067. . 

— des Diamido-8-Naphtochinolins: Darstg., Eig., Zus. H. Hepner. 1059 
u. 1060. 
des Nitronaphtochinolins (vom Schmelzpunkte 230°): Darstg., Eig., Zus. 
R. Haid. 324. 
des Nitronaphtochinolins (vom Schmelzpunkt 175°): Darstg., Eig., Zus. 
R. Haid. 327. 
des Nitronaphtochinolins (vom Schmelzpunkt 155°): Darstg., Eig., Zus. 
R. Haid. 330. 


Nitril der a-Dimethylhydracrylsadure: Entstehung desselben meben dem Oxim- 
anhydrid C,H,ON aus dem Oxim des Formisobutyraldols beim Erhitzen, 
Eig., Zus. Verseifung zur Oxypivalinsaéure. R. B6hm. 947 u. f. 
der a-Dimethythydracrylsaure: Essigsaéureester desselben. Darstg. dieses 
Esters aus dem Oxim des Formisobutyraldols durch Einwirkung von 
Essigsaureanhydrid, Oxydation zum Halbnitril der Dimethylmafonsaure. 
R. B6hm. 951. 
der a-Dimethylhydracrylsdure: Oxydation zur Cyanisobuttersaure. R. 
Béhm. 953 u. 954. 
der Homopiperonylsaure: Darstg. aus dem Homopiperonylaldoxim, Eig., 
Zus., Reduktion mit Natrium in Alkohol zum Homopiperonylamin, Ver- 
seifung zur Homopiperonylsdure. P. Medinger. 240 u. f. 
der Methylithylessigsiure: Darstg. aus dem Methylathylacetaldoxim 
durch Einwirkung von Essigsaureanhydrid. V. Neustadter. 928 wu. 929. 


m-Nitrobenzaldehyd: Einwirkung desselben auf Hydrobenzamid sowie auf 
Hydrotolylamid, Entstehung des m-Trinitrohydrobenzamids hiebei. A. 
Fiirth. 844 wu 845. 

o-Nitrobenzaldehyd: Kondensation mit Diphenylaceton unter dem Einflusse 
von Salzsauregas zum o-Nitrochlorbenzyldibenzylketon (1, 3-Dipheny]l- 
4-9-Nitrophenyl-4-Chlor-Butan-2-on). L. Schimetschek. 10 u. 1}. 


p-Nitrobenzaldehyd: Kondensation mit Dibenzylketon zum p-Nitrochlorbenzy!- 
dibenzylketon (1, 3-Diphenyl-4-py-Nitrophenyl-4-Chlor-Butan-2-on) durch 
Salzséuregas. L. Schimetschek,. 3. 
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p-Nitrobenzaldehyd: Uberfiihrung durch Ammoniak in p-Trinitrohydrobenz- 
amid. A. Firth. 844. 
o-Nitrebenzaldibenzylketon (1, 3-Diphenyl-4-0-Nitrophenylbuten-2-on): 
Darstg. aus o-Nitrochlorbenzyldibenzylketon, Zus. L. Schimetschek. 12. 
p-Nitrobenzaldibenzylketon (1, 3-Diphenyl-4-p-Nitrophenylbuten-2-on): 
Darstg. aus p-Nitrochlorbenzyldibenzylketon durch Erhitzen, Eig., Zus. 
L. Schimetschek. 4 u., 5. 
o-Nitrochlorbenzyldibenzylketon (1, 3-Diphenyl- 4-0 -Nitrophenyl - 4-Chlor- 
Butan-2-on): Darstg. durch Kondensation von Diphenylaceton mit 
o-Nitrobenzaldehyd durch Salzsaéuregas, Eig., Zus., Phenylhydrazon, 
Oberfiihrung durch Erhitzen in das o-Nitrobenzaldibenzylketon. L. 
Schimetschek. 10—f2. 
p-Nitrochlorbenzyldibenzylketon (ft, 3-Diphenyl -4-y- Nitropheny] - 4 - Chlor- 
Butan-2-on): Darstg. durch Kondensation von Dibenzylketon mit p-Nitro- 
benzaldehyd unter dem Einflusse von Salzsauregas, Eig., Zus., Phenyl- 
hydrazon, Uberfiihrung durch Erhitzen in p-Nitrobenzaldibenzylketon. 
L. Schimetschek. 3—5. 
Nitronaphtochinoline: Darstg. von vier isomeren Mononitroderivaten aus dem 
a-Naphtochinolin, Trennung der Isomeren, Eig., Zus., Salze. R. Haid. 
321 u. f. 
Nitronaphtochinolin (vom Schmelzpunkt 230°): Chlorhydrat, Nitrat, Sulfat. 
R. Haid. 322—325. 
— (vom Schmelzpunkt 175°): Chlorhydrat, Nitrat. R. Haid. 326 u. 327. 
— (vom Schmelzpunkt 166°): Chlorhydrat, Nitrat. R. Haid. 328 u. 329. 
— (vom Schmelzpunkt 155°): Chlorhydrat, Nitrat. R. Haid. 330. 
— (vom Schmelzpunkt 175°): Reduktion zu einem Aminonaphtochinolin. 
R. Haid. 330 u. f. 
— (vom Schmelzpunkt 230°): Reduktion zu einem Aminonaphtochinolin. 
R. Haid. 330 u. f. 
Nitrophenole (isomere drei): Lésungsgleichgewichte zwischen denselben und 
Anilin. R. Kremann u. O. Rodinis. 132—137. 
— (isomere drei): Lésungsgleichgewichte zwischen denselben und Harn- 
stoff. R. Kremann u. O. Rodinis. 140—144. 
— (drei isomere): Lésungsgleichgewichte zwischen Pikrinsaure und den- 
selben. R. Kremann u. O. Rodinis. 152—156. 
4-Nitrophtatsaure: Notiz iiber die Veresterung derselben. R. Wegscheider. 
777—779. 


Nitrosobenzaldiacetonamin: Darstg., Eig., Zus., Kristallform. M. Kohn u. F. 
Wenzel. 985 u. 986. | 

Nitrosodimethylanilin: Verhalten gegen siedende Jodwasserstoffsaure. G. 
Goldschmiedt. 855. 

Nitrosoisobutyrdiacetonamin: Darstg., Eig., Zus. M. Kohn u. F. Wenzel. 
985. 

Nitrosometatolytharnstoff: Darstg. aus m-Tolylharnstoff, Eig., Zus. J. Haager 
u. R. Doht. 269 u. 270. 
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Nitroso-p-Tolylharnstoff: Darstg. aus dem p-Tolylharnstoff, Eig., Zus. J. 


Haageru. R. Doht. 270 u. 271. 


Nitrosovinyldiacetonamin: Darstg., Eig., Zus., Kristallform. M. Kohn u. F. 


Wenzel. 982 u. 983. 


O. 


Onocerin: Reindarstellung desselben, Zus., Eig. F. v. Hemmelmayr. 184 his 


186. 

Oxydation desselben mit Chromsiure in Eisessig in der Kialte, Entstehung 
von Onoketon hiebei. F. v. Hemmelmayr, 187 u. 188. 

Oxydation desselben mit Chromsiure in Eisessig in der Kalte, Entstehung 
von Onocerinsiure hiebei. F. v. Hemmelmayr, 188 u. f. " 
Oxydation desselben mit Chromsaure in Eisessig bei héherer Temperatur, 
Entstehung von Pseudoonocerinsaure hiebei. F. v. Hemmelmayr. 191 
bis 193. 

Einwirkung von rauchender Salpetersaure auf dasselbe, Entstehung von 
Dinitroonocerinsaure hiebei. F..v. Hemmelmayr. 193 u. 194. | 
Einwirkung von konzentrierter Salpetersdure auf dasselbe, Entstehung 
von Trinitroonocerinsaure hiebei. F. v. Hemmelmayr, 194—196. 
Oxydation einer Lésung desselben in konzentrierter Schwefelsdure mit 
Chromsaure. F. v. Hemmelmayr. 196 u. 197. | . 

Oxydation desselben mit Kaliumpermanganat. F. v. Hemmelmayr. 
197 u. 198, 


Onocerinsaure: Darstg. durch Oxydation von Onocerin mit Chromsaure in 


Eisessig in der Kalte, Eig. Zus., Silbersalz, Baryumsalz. F. v. Hemmel- 
mayr. 188. u. f. 


Onoketon: Entstehung bei der Oxydation des Onocerins mit Chromsaure in 


Eisessig in der Kalte. F. v. Hemmelmayr. 187 u. 188. 


8-Orcin: Entstehung desselben bei der Methylierung der Orcincarbonsiaure in 


methylalkoholischer Lésung neben Tetramethylorcin und dem Atherester 
einer Methylorcincarbonsaure, Eig., Zus., Diacetylprodukt. J. Herzig u. 
F. Wenzel. 790—793. 

Methylierung desselben in alkoholischer Lésung, Entstehung eines 
Kérpers (CgH,O), von Tetramethylorcin, des Monomethylathers des 
8-Orcins und eines Dimethylorcins hiebei. J. Herzig u. F. Wenzel. 
797—801. 


Orcincarbonsaure: Darstg. aus Orcin. J. Herzig u. F. Wenzel. 788 u. 789. 


Methylierung derselben in methylalkoholischer Lésung, Entstehung von 
Tetramethylorcin, des Atheresters einer Methylorcincarbonsaure sowie 
von B-Orcin hiebei. J. Herzig u. F. Wenzel. 790—793. 

Methylierung derselben in athylalkoholischer Lésung, Entstehung von 
Tetramethylorcin, dem Atheresterester einer Methylorcincarbonsaure und 
von Methylorcin hiebei. J. Herzig u. F. Wenzel. 794 u. 799. 


Orthoamidobenzoesdure: siehe unter o-Amidobenzoesaure. 
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Orthotolylhydrazid der Isobuttersiure: Darstg., Eig., Uberfiihrung in das 
B-1-Methyl-Pr-3, 3-Dimethylindolinon. K. Brunner. 1183 u. 1184. 


Oxalsaure: Entstehung derselben bei der Hydrolyse des Desamidokaseins. 
Zd. H. Skraup u. Ph. Hoernes. 639 u. 640. 
— Entstehung desselben bei der Hydrolyse des Desamidoglutins. Zd. H. 
Skraup. 658. 
Oxim des Formisobutyraldols: Verhalten beim Erhitzen, Entstehung des Nitrils 
der a-Dimethylhydracrylsdure sowie des Anhydrids C;HgON _hiebei. 
R. Bohm. 947. u. f. 
— des K6rpers C,9Ho90: Darstg., Eig., Zus. B. Braun u. H. Kittel. 807. 
— des Methylithylacetaldehyds: Darstg., Eig., Zus., Uberfiihrung in das 
Nitril der Methylathylessigsdure. V. Neustadter. 928. u. 929. 
— des m-Methyl-p-Oxyphenylstyrylketons: Darstg., Eig., Zus. G. Neurath. 
1153 u. 1154. 
— des ungesattigten Ketons aus Tiglinaldehyd und Aceton: Darstg., Eig. 
Zus. F. Dautwitz. 775 u. 776. 
Oxyaminovaleriansaure: Entstehung derselben, mit Aminovalerianséure 
gemengt (?). bei Hydrolyse des Desamidoglutins. Darstg., Eig., Zus. 
dieses Gemenges. Zd. H. Skraup. 559—662. 


p-Oxybenzaldehyd: Kondensation desselben mit Diphenylaceton zum p-Oxy- 
chlorbenzyldibenzylketon (1, 3-Diphenyl-4-y-Oxyphenyl-4-Chlor-Butan- 
2-on) durch Salzsaéuregas. L. Schimetschek. 5 u. 6. 

p-Oxybenzaldibenzylketon (1, 3-Diphenyl-4-p-Oxyphenyl-Buten-2-on) : Darstg. 
aus p-Oxychlorbenzyldibenzylketon durch Erhitzen, Eig., Zus. 
L. Schimetschek. 7. 

B-o-Oxybenzyliden-»-Phenylaminorhodaninsaure: Darstg. durch Konden- 
sation von Salicylaldehyd mit v-Phenylaminorhodaninsdure, Eig., Zus. 
R. Andreasch. 1216 u. 1217. 

p-Oxychlorbenzyldibenzylketon (1, 3-Diphenyl -4-y-Oxyphenyl-4-Chlor- 
Butan-2-on): Darstg. durch Kondensation von p-Oxybenzaldehyd mit 
Dibenzylketon unter dem Einflu$ von Salzsauregas, Eig., Zus., Uber- 
fiihrung durch Erhitzen inpy-Oxybenzaldibenzylketon. L.Schimetschek. 


5—7. 

8-Oxy-a-Naphtoesdureester: Verhalten gegen Ammoniak. H. Meyer. 40. 

a-Oxynikotinsaurechlorid: Darstg. aus der Séure und Thionylchlorid, Eig., 
Zus., Uberfiihrung in den Methylester sowie mittels Benzol und 
Aluminiumchlorid in das a-Oxy-8-Phenylpyridylketon. A. Kirpal. 376 u. 
377. 

a-Oxynikotinsiuremethylester: Darstg. aus der Siure, Eig., Zus. A. Kirpal. 
376 u. 377. 

a-Oxy-8-Phenylpyridylketon: Darstg. aus dem a-Amido-B-Phenylpyridylketon. 
Eig., Zus. A. Kirpal. 375 u. 376. 

— Darstg. aus dem a-Oxynikotinsaurechlorid durch Einwirkung von Benzol 

und Aluminiumchlorid. A. Kirpal. 377. 
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Oxypivalinsaéure: Entstehung bei_ der Verseifung des Nitrits, Calciumsalz. 
R. Bohm. 949. 
— Entstehung durch Oxydation des als Nebenprodukt entstandenen 
Pentaglykols. A. Franke u. M. Kohn, 1104. 


if 


Palladium: Methode zur Bestimmung kleiner Mengen desselben durch Uber- 
fihrung in Palladiumchloriir und Ermittelung der Leitfihigkeitszunahme 
der Palladiumlésung nach der Reduktion mit Kohlenoxyd. J. Donau, 
69 u. 70. 

Palladiumlésung, schwaze, kolloidale, mittels Kohlenoxyd erhaltene: Natur 
derselben. J. Donau. 71—74. 

Paraamidobenzoesaure: siehe unter p-Amidobenzoesiure. 
Paratolythydrazid der Isobuttersiiure: Darstg., Eig., Uberfiihrung in das 
B-3-Methyl- Pr-, 3, 3-Dimethylindolinon. K. Brunner. 1187 u. f. 
Pentagtykol: Entstehung bei der Reduktion des Formisobutyraldols mit 

Natriumamalgam; Zus. R. Béhm. 954 u. 955. 

Entstehung geringer Mengen desselben bei der Einwirkung von Magne- 
siummethyljodid auf das Formisobutyraldol, Identifizierung durch Oxy- 
dation zur Oxypivalinsdure. A. Franke u. M. Kohn. 1103 u. 1104. 
Entstehung desselben beim Versuch der Kondensation des Formisobutyr- 
acetaldols mit Formaldehyd, Zus. H. Busch u. K. Goldenthal. 1164 
u. 1165. 

Pentan 2, 4-diol: Darstg. durch Einwirkung von Magnesiummethyljodid auf 
das Acetaldol, Eig., Zus., Acetat, Phenylurethan. A. Franke u. M. Koehn. 
1108—1110. 

Pentosen: Quantitative Bestimmung derselben durch Behandlung mit Salzsiure 
und Ermittlung der hiebei entstandenen Furfurolmenge durch Behand- 
lung mit tiberschiissigem Bisulfit und Titration des unverbrauchten 
Bisulfits. A. Jolles. 81 u. f. 

Peptone aus Kasein: Darstg., Eig. Darstg., Eig., u. Zus. der Pikrate derselben. 
Zd. H. Skraup u. R. Witt. 673 u. f. 

— aus Kasein: Bestimmung der bei der Hydrolyse derselben entstehenden 
Mengen an Histidin, Arginin und Lysin. Zd. H. Skraup u. R. Witt. 
681—684. 

Permanganat: Verhalten gegeniiber Ameisensdure siehe auch unter Ameisen- 
sdure. 

Reduktion desselben, Reaktionsmechanismus dieser Reduktion, Nachweis, 
da8 derselbe von der Natur des Reduktionsmittels unabhiingig ist und 
Ameisensiure sich Permanganat gegeniiber analog der Oxalsaure ver- 
halt. A. Skrabalu. J. Preiss. 503 u. f. 

Nachweis, da8 sowohl die Einwirkung des Permanganates als auch die 
des Mangansuperoxydes auf Ameisensiiure eine deutliche Keimungs- 
oder Inkubationsperiode erkennen lat. A. Skrabal wu. J.Preiss.505 u. f. 
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Permanganat: Hinweis darauf, da8 die freiwillige und unter Sauerstoffent- 
wickelung erfolgende Zersetzung des Kaliumpermanganates unter Kei- 
mungserscheinungen verliuft. A. Skrabalu. J. Preiss. 535 u. f. 


Phenol: Lésungsgleichgewichte zwischen demselben und p-Toluidin, o-Toluidin, 
m-Xylidin, 8-Naphtylamin, Dimethylanilin. R. Kremann. 98—107. 
— Lésungsgleichgewicht zwischen demselben und Harnstoff. R. Kremann 
u. O. Rodinis. 138 u. 139. 
— Lésungsgleichgewichte zwischen demselben und den drei isomeren 
Nitranilinen. R. Kremann u. O. Rodinis. 148—152. 
Phenol-Anilin: Ermittelung des Uberschusses der spezifischen Warme dieser 
Substanz in starrem Zustande iiber den nach Kopp-Neumann’s Gesetz 
berechneten Wert. R. Kremann u. R. v. Hofmann. 117. 


Phenol-Paratoluidin: Ermittelung des Uberschusses der spezifischen Wiarme 
dieser Substanz in starrem Zustand iiber den nach Kopp-Neumann’s 
Gesetz berechneten Wert. R. Kremann u. R. v. Hofmann. 116. 

Phenol-Pikrinsaure: Ermittelung des Uberschusses der spezifischen Wirme 
dieser Substanz in starrem Zustande tiber den nach Kopp-Neumann’s 
Gesetz berechneten Wert. R. Kremann u. R. v. Hofmann. 118. 

Phenylaianin: Isolierung desselben aus der nach der Hydrolyse des Kaseins 
erhaltenen ersten Fraktion des Phosphorwolframates in Form eines ver- 
mutlich mit Leucinkupfer verunreinigten Kupfersalzes. R.Weitzenbick 
836 u. 837. 


yv-Phenylaminorhodaninsaure: Entstehung derselben bei der Einwirkung von 
Chloressigséureester auf phenyldithiocarbazinsaures Ammon _ neben 
Phenyldithiocarbazinessigsdureathylester, Eig., Zus. R. Andreasch. 
1212 u. f. 

— Kondensation mit Benzaldehyd zur B-Benzyliden-v-Phenylaminorhodanin- 
siure, mit Salicylaldehyd zur 8-o-Oxybenzyliden-v-Phenylaminorhoda- 
ninsdure, mit Dimethylparaaminobenzaldehyd zur 8-Dimethyl-p-Amino- 
benzyliden-v-Phenylaminorhodaninsaure, mit Furfurol zur 8-Furfuriliden- 
y-Phenylaminorhodaninséure. R. Andreasch. 1215 u. f. 

1, 4-Phenyl-3-Benzyl-5-y-Chlorphenylpyrazolin: Darstg. aus p-Chlor-Chlor- 
benzyldibenzylketon durch Einwirkung von Phenylhydrazin, Hig., Zus. 
L. Schimetschek. 9 u. 10. 

1-Phenyi-Butan 1, 3-diol: Entstehung desselben neben Diphenyl bei der Ein- 
wirkung von Magnesiumphenyljodid auf das Acetaldol, Eig., Zus., Acetat. 
A. Franke u. M. Kohn. 1114—1118. 

1-Phenyl-2, 3-Dimethy1-4-Dimethylaminopyrazolon (Pyramidon): Verhalten 
gegen siedende Jodwasserstoffsiure. G. Goldschmiedt. 869. 

1-Phenyl-2, 2-Dimethyl-Propan-1, 3-diol: Darstg. durch Einwirkung von 
Phenylmagnesiumbromid auf das Formisobutyraldol, Zus. A. Franke 
u. M. Kohn. 1106 u. 1107. 

1-Phenyl-2, 3-Dimethyipyrazoton (Antipyrin): Verhalten gegen siedende Jod- 
wasserstoffsdéure. G. Goldschmiedt. 868. 
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Phenyldithiocarbaminsaures Ammon: Einwirkung von Chlorameisensiaure- 
athylester auf dasselbe, Entstehung von Kohlenoxysulfid, Phenylsenfél 
und Salmiak hiebei neben Carbanilid. R. Andreasch. 1219 u. f. 

Phenyldithiocarbazinessigsaureathylester: Entstehung desselben aus phenyl- 
dithiocarbazinsaurem Ammon und Chloressigester neben - v-Phenylamino- 
rhodaninséure. Eig. Zus. R. Andreasch. 1212 u. f. 

Phenyldithiocarbazinsaures Ammon: Uberfiihrung desselben durch Ein- 
wirkung von Chloressigsdureiathylester in ein Gemenge von Phenyl- 
dithiocarbazinessigsdureathylester und v-Phenylaminorhodaninsaure. 

R. Andreasch. 1211 u. f. 

Phenylen-1, 4-di-y-Methoxyphenyl-1-Propenon-1: Darstg. durch Konden- 

| sation von Anisylmethylketon mit Terephtalaldehyd mittels Kali, Eig. 
Zus. H. v. Lendenfeld. 979 u. 980. 

— Darstg. duich Kondensation von Anisylmethylketon mit Terephtalaldehyd 

mittels Salzsiure. H. v. Lendenfeld. 980. 


Phenylen-1, 4-di-phenyl-1-Chlor-3-Propanon-1: Darstg. desselben durch 
Kondensation von Terephtalaldehyd mit Acetophenon durch Salzsiure, 
Eig., Zus. H. v. Lendenfeld. 972 u. 973: 

Phenylen-1, 4-di-phenyl-1-Methyl-2-Chlor-3-Propanon-1: Darstg. durch 
Kondensation von Athylphenylketon mit Terephtalaldehyd mittels Salz- 
siure. Eig. H. v.Lendenfeld. 974 u. 9735. 

Phenylen-1, 4-di-phenyl-1-Methyl-2-Propenon-1: Darstg. durch Konden- 
sation von Terephtalaldehyd mit Athylphenynlketon mittels Kali, Eig., 
Zus. H. v. Lendenfeld. 974. 

Phenylen-1, 4-di-phenyl-1-Propenon-1: Darstg. durch Kondensation von 
Terephtalaldehyd mit Acetophenon mittels Kali, Eig., Zus., Uberfiihrung 
durch Einwirkung von Phenylhydrazin in das Phenylen-1, 4-Diphenyl-3, 
5-Pyrazolin. H. v. Lendenfeld. 970—972. 

Phenylen-1, 4-di-phenyl 3, 5-Pyrazolin: Darstg. durch Einwirkung von 
Phenylhydrazin auf Phenylen-1, 4-di-phenyl-1-Propenon-1, Eig., Zus. 
H. v. Lendenfeld. 971 u. 972. 

Phenylen-1, 4-di-y-Tolyl-1-Chlor-3-Propanon-1: Darstg. durch Kondensation 
von Terephtalaldehyd mit p-Tolylmethylketon mittels Salzsiaure, Fig., 
Zus. H. v. Lendenfeld. 977 u. 978. 

Phenylen-1, 4-di-y-Tolyl-1-Propenon-1: Darstg. durch Kondensation von 
Terephtalaldehyd mit p-Tolylmethylketon mittels Kali, Eig., Zus. H. v. 
Lendenfeld. 976 u. 977. 


Phenylglukosazon: Dargestelit zur Identifizierung der aus dem Fliegenpilz ge- 
wonnenen Glukose, Zus. J. Zellner. 284. 


Phenyithydrazin: Uberfiihrung desselben in das phenyldithiocarbazinsaure 
Ammon. R. Andreasch. 1211. 
Phenylhydrazon des o-Nitrochlorbenzyldibenzylketons: Darstg., Eig., Zus 
L. Schimetschek 11. 
— des p-Nitrochlorbenzyldibenzylketons: Darstg., Eig., Zus. L. Schimet- 
schek. 4. 
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p-Phenyl-6-Methylkynurin: Darstg. aus Formylphenylessigester und p-Tolu 
idin, Eig., Zus., Uberfiihrung in den Methylather durch Einwirkung von 
Diazomethan. H. Meyer. 990—992. 
—  Uberfiihrung in das 7-Chlor-8-Phenyl-6-Methylchinolin. H. Meyer. 994° 
1, Phenyl-2-Methyl-Pentan-1, 3-diol: Entstehung desselben in unreiner Form 
bei der Einwirkung von Magnesiumphenyljodid auf das Propionaldol, 
Eig., Zus., Diacetat. A. Franke u. M. Kohn. 1125—1128. 
p-Phenyl-1-Propenon-1-Benzaldehyd: Darstg. durch Kondensation von Tereph- 
talaldehyd mit Acetophenon mittels Kali, Eig., Zus. H. v. Lendenfeld 
970 u. 971. 
Phenylsenfél: Entstehung desselben bei der Einwirkung von salpetriger Saure 
auf Phenylthioharnstoff neben Dianilidooiazthiol; Zus. J. Haager u. 
R. Doht. 275—278. 
—  Entstehung desselben neben Kohlenoxysulfid, Salmiak und Carbanilid 
bei der Einwirkung von Chlorameisensdureathylester auf phenyldithio- 
carbaminsaures Ammon. R. Andreasch. 1219 u. f. 


Phenylurethan des Hexan-2, 4-diols: Darstg., Eig., Zus. A. Franke u. M. 
Kohn. 1114. ; 

— des 3-Methyl-Hexan-2, 4-diols: Darstg., Eig., Zus. A. Franke u. M. Kohn 
1121 u. 1122. 

— des Pentan-2, 4-diols: Darstg. aus dem Glykol und Phenylisocyanat, 
Eig., Zus. A. Franke u. M. Kohn. 1110. 

Phioroglucin: Einwirkung von Diazomethan auf dasselbe, Isolierung des 
Trimethylathers aus den Reaktionsprodukten. J. Herzig u. F. Wenzel. 
784 u. 785. 

— Methylierung desselben mittels Dimethylsulfat sowie mittels Jodmethyl 
und Kali, Isolierung des Trimethylathers aus den Reaktionsprodukten. 
J. Herzig u. F. Wenzel. 785 u. 786. 

Phosphorgehalt von Hiihnereiweif. K. Kaas. 403—409. 

Phosphorsaure: Priifung der Methoden der Trennung dieser Séure von der 
Wolframsaéure und Nachweis, da$ ausschlieBlich die Abscheidung der 
Wolframsaure mittels Tannin und Bestimmung der Phosphorséure im 
Filtrat eine genaue Trennung gestattet. M. Barber. 384 u. f. 

Phosphorwolframate des Glycocolls, Alanins, Asparagins, der Asparagin- 
siure, Glutaminséure: Darstg., Eig., Zus., Methode der Analyse. M. 
Barber. 384 u. f. 

Pikrat der Indoleninbase C,,H,,N: Darstg., Eig., Zus. D. J. Grgin. 738 u. 739, 

— des Lysins: Darstg., ausgehend vom Kasein, Zus., Uberfiihrung in das 
Chlorhydrat. L. Szydlowski. 822 u. f. 

— des Pr-1"-3, 3-Trimethyl-2-Phenyl-Indolinols: Darstg., Eig., Zus. G 
Jenisch. 1231. 

Pikrate der Peptone aus Kasein: Darstg., Eig. u. Zus. derselben. Zd. H. Skraup 
u. R. Witt. 673 u, f. 
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Pikrate des Guanidins: Darstg., Eig., Zus., Verhalten gegen Bromlauge, Leit - 
fiihigkeit beider wahrscheinlich stereoisomerer Salze, Liéslichkeit, spezi- 
fische Gewichte der festen Salze sowie ihrer Lésungen, Diffusionsver- 
suche, Zersetzungen mit Barythydrat. V. v. Cordier. 703—715. 
des Guanidins: Uberfiihrung derselben in das Carbonat, Zus. der aus 
beiden Pikraten gewonnenen Garbonate. V. v. Cordier. 715 u. f. 
des Guanidins: Nachweis, da$S Guanidincarbonat, das aus der zweiten 
Modifikation des Pikrates gewonnen war, nach lingerem Aufbewahren 
die erste Modifikation des Pikrates liefert. V. v. Cordier. 723—725. 

Pikrinsaure: Liésungsgleichgewicht zwischen derselben und den drei isomeren 
Nitrophenolen. R. Kremann u. O. Rodinis. 152—156. 

Pilze, hdhere: Nachweis, da® die Fette derselben reich an freien Fettsauren sind, 
da8 der Saiuregehalt schon im frischen Pilze nachweisbar ist und beim 
Trocknen und lingerem Liegen zunimmt, da8 schlieBlich mit Hilfe des 
Pilzpulvers sich eine langsame Spaltung auch anderer Fette bewirken lat. 
J. Zellner. 295 u. f. 

Pinakolin aus dem Pinakon des Methylithylketons: Darstg. aus dem Pinakon, 
Zus., Oxydation mit alkalischer Permanganatlisung zur 7-Dimethyliathyl- 
acetessigsdure. B. Braun u. H. Kittel. 807 u. f. 

Pinakon des Methylithylketons: Entstehung desselben neben sekundirem 
Butylalkohol und einem bei etwa 256° siedenden Kérper bei der 
Reduktion des Methylithylketons, Uberfiihrung des Pinakons in das 
Pinakolin. B. Braun u. H. Kittel. 804 u. f. 

Piperonylidennitromethan: Darstg., Reduktion zum Homopiperonylaldoxim. 
P. Medinger. 239 u. 240. 


Platinchloriddoppelsalz des Pr-1"-3, 3-Trimethyl-2-Phenyl-Indolinols: Darstg., 
Eig., Zus. G. Jenisch. 1230. 

Platindoppelsalz der 5, 6-Chinolindicarbonsiure: Darstg., Eig., Zus. H. 
Hepner. 1067. 

Propionaldol: Uberfiihrung durch Einwirkung von Magnesiummethyljodid in 
das 3-Methyl-Hexan-2, 4-diol, von Magnesiumiathyljodid in 4-Methyl- 
Heptan-3, 5-diol von Magnesiumphenyljodid in das 1-Phenyl-2-Methyl- 
Pentan-1, 3-diol, Ad. Franke u. M. Kohn. 1118—1128. 

Pseudoonocerinsaure: Darstg. durch Oxydation von Onocerin mit Chrom- 
siure in Eisessig in der Hitze, Eig., Zus. F. v. Hemmelmayr. 191 
bis 193. , 

Pyrolidincarbonsaéure: Entstehung derselben bei der Hydrolyse des Des- 
amidokaseins, Identifizierung durch das Kupfersalz. Zd. H. Skraup u. 


Ph. Hoernes. 632 u. 643. 


Q. 


Quecksilberdoppelsalz des o-Methylkynurins: Darstg., Eig., Zus. H. Meyer. 
257. 

Quecksilberjodat: Entstehung desselben neben Jodid bei der Einwirkung von 
Jod auf Quecksilberoxydul. K. Briickner. 341 —343. 

















Te 


PORTS owen ne nah Poa + 








of 


Quecksilberjodat: Entstehung desselben neben Jodid bei der Einwirkung von 
Jod auf Quecksilberoxyd. K. Briickner. 343 u. 344. 

— Entstehung desselben neben Jodid bei der Einwirkung von Queck- 
silberoxydulsulfat auf Jod in Gegenwart von Wasser oder Alkohol. 
K. Briickner. 345 u. 346. 

Quecksilberjodid: Entstehung desselben neben Jodat bei der Einwirkung von 
Jod auf Quecksilberoxydul. K. Briickner. 341 u. 342. 

— Entstehung desselben neben Jodat bei der Einwirkung von Jod auf 
Quecksilberoxyd. K. Briickner. 343 u. 344. 

— Entstehung einer Kombination desselben mit Quecksilberoxydsulfat bei 
der Einwirkung von Jod auf Quecksilberoxydulsulfat in trockenem Zu- 
stande. K. Briickner. 344 u. 345. 

— Entstehung desselben neben Jodat bei der Einwirkung von Jod auf 
Quecksilberoxydulsulfat in Gegenwart von Wasser oder Alkohol. K. 
Brickner. 345 u. 346. 

Quecksilberoxyd: Verhalten desselben gegen Jod, Entstehung von Queck- 
silberjodid neben Jodat hiebei. K. Brickner. 343 u. 344. 

Quecksilberoxydsulfat: Einwirkung desselben auf Jod. Entstehung einer noch 
nicht genau untersuchten Verbindung hiebei. K. Briickner. 346—349. 

Quecksilberoxydul: Einwirkung desselben auf Jod; Entstehung von Queck- 
silberjodid neben Quecksilberjodat hiebei. K. Briickner. 341 u. 342. 

Quecksilberoxydulsulfat: Einwirkung desselben auf Jod in trockenem Zu- 
stande. Entstehung einer Kombination von Quecksilberjodid und Queck- 
silberoxydsulfat hiebei. K. Briickner. 344. 

— Einwirkung desselben auf Jod bei Gegenwart von Wasser oder Alkohol, 
Entstehung von Quecksilberjodid und Quecksilberjodat hiebei. K. 
Briickner. 345 u. 346. 


R. 


Radioaktivitait der Thermalquellen von Wiesbaden. F. Henrich. 1262— 1264. 

Rhodamin: Verhalten gegen siedende Jodwasserstoffsaure. G. Goldschmiedt. 
862. 

Riib6l: Einwirkung des fettspaltenden Fermentes verschiedener héherer Pilze 
auf dasselbe. J. Zellner. 300 uw. f. 


S. 


Saureamidbildung und Esterverseifung durch Ammoniak. H. Meyer. 31—48. 

Salicylaldehyd: Kondensation mit v-Phenylaminorhodaninséure zur B-o-Oxy- 
benzyliden-»y-Phenylaminorhodaninsaure. R. Andreasch. 1216 u. 1217. 

Salmiak: Entstehung desselben bei der Einwirkung von Chlorameisensaure- 
ester auf phenyldithiocarbaminsaures Ammon neben Kohlenoxysulfid, 
Phenylsenfél und Carbanilid. R. Andreasch. 1219 u. f. 

Salpetrige Siure: Einwirkung derselben auf Lysin siehe unter Lysin. 
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Salzsaure, alkoholische: EjinfluB der Herstellungsart derselben auf die 
Reaktionsgeschwindigkeit der Esterbildung aus Benzoesaure. A. Kailan. 
589 u. f. 
Schmelzpunkte: Unterschiede derselben bei natiirlichen und kiinstlichen Ver- 
bindungen. C. Doelter. 447 u. f. 
Schwefel: Verhalten desselben gegen schwefelsaure Salze und Erklirung der 
hiebei sich abspielenden Reaktionen. K. Brickner. 49—58. 
— Verhalten desselben zu Chromoxyd sowie zu Chromtrioxyd. K. 
Briickner. 200. 
— Einwirkung desselben auf Kaliumchromat sowie auf Kaliumbichromat, 
Entstehung von Kaliumsulfid, Kaliumsulfat, Chromoxyd und Chromsulfid 
hiebei. K. Briickner. 201 u. f. 
— Einwirkung desselben auf Kaliumchromalaun, Entstehung von Chrom- 
sulfid hiebei. K. Briickner. 201. 
— Einwirkung desselben auf Chromsulfat, Entstehung von Chromsulfid 
hiebei. K. Briickner. 201. 
Schwefelsaure Salze: Verhalten derselben gegen Schwefel und Erklirung der 
hiebei sich abspielenden Reaktionen. K. Briickner. 49—58. 
Scleroderma aurantium: Auffindung zweier cholesterinartiger Kérper CggH3,0, 
sowie Co;Hg4Og hierin. M. Bamberger u. A. Landsiedl. 963—967. 


Silbersalz der -Dimethylaithylacetessigsdure: Darstg., Eig. Zus. B. Braun u. 

H. Kittel. 810. 

— der 7-Dimethylathyl-B-Oxybuttersiure: Darstg., Eig. Zus. B. Braun u. 
H. Kittel. 813. 

— der Essigsaiure: Dargestellt zur Identifizierung, Zus. B. Braun u. H. 
Kittel. 810 u. 815. 

— der Indoleninbase C,,H,,N: Darstg., Eig., Zus. D. J. Grgin. 737 u. 738. 

— der Methylathylessigsdure: Dargestellt zur Identifizierung, Zus., Léslich- 
keitsbestimmung. V. Neustadter. 899—902. 

— der Methylathylessigsdéure: Bestimmung der Léslichkeit desselben zum 
Zwecke der Identifizierung der Sdure. V. Neustadter. 907. 

— der Methylathylessigsdure: Dargestellt zur Identifizierung, Zus. V. Neu- 
stadter. 917. 

— der Onocerinsiéure: Darstg., Eig. Zus. F. v. Hemmelmayr. 189 u. 190. 

— des B-1-Methyl-Pr-3, 3-Dimethylindolinons: Darstg., Eig., Zus. K. 
Brunner. 1186. 

— des B-3-Methyl-Pr-3, 3-Dimethylindolinons: Darstg., Eig., Zus. K. 
Brunner. 1189. 

Silbersalze der Asparaginsaéure: Darstg., Eig., Zus. derselben. R. Weg- 

scheider u. E. Frankl. 493—495. 


Silicium: Einwirkung desselben auf Thoriummetall bei Anwesenheit von 
geschmolzenem Aluminium, Entstehung des Thoriumsilicids hiebei. O. 
Hénigschmid., 206. 


Silikate: Bestimmung der Schmelz- und Erstarrungspunkte derselben. C. 
Doelter. 434 u. f. 
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Silikatschmelzen: Untersuchungsmethoden bei denselben. C. Doelter. 
433 u. f. 

Sodalésungen: Aufstellung neuer Formeln zur Berechnung der Dichte von 
Sodalésungen sowie von gemischten Soda- und Atznatronlésungen. 
R. Wegscheider. 13 u. f. 


Sulfat des Diamido-8-Naphtochinolins: Darstg., Eig. Zus. H. Hepner. 1058 u. 
1059. 


Sulfate: siehe auch unter schwefelsaure Salze. 


T. 


Tannin: Anwendung desselben zur Trennung der Phosphorséure und Wolfram- 
sdure. M. Barber. 386—388. 


Temperaturkoeffizient der Geschwindigkeit der Verseifung von Glykoldiacetat, 
Triacetin und Athylacetat mit wiasseriger Natronlauge, Ermittlung des- 
selben. R. Kremann. 624—626. 


Terephtalaldehyd: Kondensation desselben mit Acetophenon mittels Kali, 
Entstehung von p-Phenyl-1-Propenon-i-Benzaldehyd und Phenylen-l, 
4-di-phenyl-1-Propenon-1!. H. v. Lendenfeld. 970—972. 

— Kondensation desselben mit Acetophenon durchSalzsaure, Entstehung 
des Phenylen-1, 4-di-phenyl-1-Chlor-3-Propanon-1. H. v. Lendenfeld. 
972 u. 973. 

— Kondensation desselben mit Athylphenylketon mittels Kali, Entstehung 
des Phenylen-!, 4-di-phenyl-1-Methyl-2-Propenon-1. H. v. Lendenfeld. 
974. 

— Kondensation desselben mit Athylphenylketon mittels Salzsiure zum 
Phenylen-1, 4-di-phenyl-1-Methyl-2-Chlor-3-Propanon-1. H.v. Lenden- 
feld. 974 u. 975. 

— Kondensation desselben mit p-Tolylmethylketon mittels Kali zum p-p- 
Tolyl-1-Propenon-1-Benzaldehyd sowie zum Phenylen-1, 4-di-p-Tolyl-1- 
Propenon-1l. H. ¥. Lendenfeld. 975—977. 

— Kondensation mit p-Tolylmethylketon mittels Salzsdéure zum Phenylen-1, 
4-di-py-Tolyl-1-Chlor-3-Propanon-1. H..v. Lendenfeld. 977 u. 978. 

— Kondensation desselben mit Anisylmethylketon mittels Salzsaure zum 
Phenylen-1, 4-di-py-Methoxyphenyl-1-Propenon-1. H. v. Lendenfeld. 
980. 

— Kondensation mit Anisylmethylketon mittels Kali zum p-py-Methoxyphe- 
nyl-1-Propenon-1-Benzaldehyd sowie zum Phenylen-1, 4-di-p-Methoxy- 
phenyl-1-Propenon-1. H. v. Lendenfeld. 978—980. 


Tetraacetylbrasilin: Ermittlung der optischen Aktivitat desselben. W. Kluger. 
754. 

Tetrabrombrenzkatechin: Entstehung aus Brenzkatechincarbonsdure, Eig., 
Zus. A. Praxmarer. 1205. 
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Tetramethylammoniumjodid: Verhalten gegen siedende Jodwasserstoffsaure. 
G. Goldschmiedt. 869. 
1-Tetramethyldehydrobrasilin: Darstg. aus Trimethylbrasilon, Eig., Zus. 
W. Kluger. 751—759. 
1, 5-Tetramethyldiaminoantrachinon: Verhalten gegen siedende Jodwasser- 
stoffsdure. G. Goldschmiedt. 866 u. 867. 
Tetramethyl!-di-y-Diamino-benzophenon: Verhalten gegen siedende Jod- 
wasserstoffsdure. G. Goldschmiedt. 859 u. 860. 
Tetramethyl-di-y-Diaminodiphenylmethan: Verhalten gegen siedende Jod- 
wasserstoffsaure. G, Goldschmiedt. 860. 
Tetramethyl-di-py-Diaminotriphenylmethan: Verhalten gegen siedende Jod- 
wasserstoffsdure. G. Goldschmiedt. 860. 
Tetramethylhamatoxylon: Umwandlungsprodukt desselben siehe unter Um- 
wandlungsprodukt des Tetramethylhimatoxylons. 
-Tetramethylhimatoxylon: Uberfiihrung in ein Mononitroderivat. A. Mayr- 
hofer. 764, 
— Uberfiihrung in das Dinitro--Tetramethylhimatoxylon. A. Mayrhofer. 
767. 
—  Methylather desselben siehe unter Methylather des }-Tetramethylhima- 
toxylons. 
Tetramethylorcin: Darstg. aus Orcin wie auch aus Orcincarbonsdure mittels 
Jodmethyl und Kali, Eig., Zus. J. Herzig. u. F. Wenzel. 787 u. 788. 
—  Entstehung desselben bei der Methylierung des Orcins in alkoholischer 
Liésung neben dem Korper (C,H,O),,, dem Monomethylather des 8-Orcins 
und einem Dimethylorcin. J. Herzig u. F. Wenzel. 797—801. 
Textilfasern, animalische: Studien iiber die Vorgiinge beim Farben derselben. 
P. Gelmo u. W. Suida. 225 u. f. 


Thermalquellen von Wiesbaden: Nachweis von Helium in denselben. F. Hen- 
rich. 1260—1262. 
~—  Radioaktivitét derselben. F. Henrich. 1262—1264. 


Thiophenylharnstoff: Einwirkung von salpetriger Sdure auf denselben, 
Entstehung von Phenylsenfél und ren hiebei. J. Haager 
u. R. Doht. 275—278. 


Thorium: Versuche, dasselbe aus Thoriumchlorid und Natrium darzustellen, 
Entstehung von oxydhaltigem Metall hiebei. H. Moissanu. O.H6nig- 
schmid. 687 u. f. 

— Darstg. des oxydhaltigen Metalle aus dem Thoriumkaliumchlorid durch 
Elektrolyse. H. Moissanu. O. Hinigschmid. 692 u. f. 


Thoriumaluminiumlegierung: Darstg. durch Vereinigung von Thorium und 
Aluminium im Vakuum bei hoher Temperatur, durch Reduktion des 
Thoriumkaliumfluorids mit Aluminium oder durch Reduktion des 
Thoriumoxyds mit Aluminium im elektrischen Ofen. O. HGnigschmid. 
210. 

— [ThAlg}: Entstehung derselben als Nebenprodukt bei der Darstg. des 

Thoriumsilicids. O. Hinigschmid. 210. 
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Thoriumchlorid: Darstg., Eig., Zus., Uberfiihrung desselben durch Einwirkung 
von Natrium in metallisches Thorium. H. Moissan u. O. Hinig- 
schmid. 687 u. f. 

Thoriumkaliumchlorid: Darstg. von metallischem, oxydhaltigem Thorium aus 
demselben durch Elektrolyse. H. Moissan u. O. Hinigschmid. 
692 u. f. 

Thoriumkaliumfluorid: Reduktion desselben mit Aluminium, Entstehung einer 
Thoriumaluminiumlegierung |ThAl,] hiebei. O. HGnigschmid. 210. 

Thoriumoxyd: Reduktion desselben mit Aluminium im elektrischen Ofen, 
Entstehung einer Thoriumaluminiumlegierung [Th Alg] hiebei. O. Hinig- 
schmid. 210. 

Thoriumsilicid: Darstg. durch Zusammenschmelzen von Thoriummetall mit 
Silicium und Aluminium sowie durch Zusammenschmelzen von Kalium- 
thoriumfluorid mit Aluminium und Kaliumfluosilikat, Eig., Analyse, Zus. 
[ThSi,]. O. Hénigschmid. 206 u. f. 

Tiglinaldehyd: Kondensation desselben mit Aceton zum ungesattigten Keton 
CgH,,0. F. Dautwitz. 773 u f. 

Titansilicid [TiSig|}: Darstg. aus einem*Gemenge von Schwefel, Titankalium- 
fluorid, AluminiumgrieS und Quarzsand, Eig. Zus., Kristallgestalt, Ana- 

lyse. O. HGnigschmid. 10781080. 

p-Toluidin: Lisungsgleichgewicht zwischen demselben und Phenol. R. Kre- 
mann. 98 u. 99. 

o-Toluidin: Lisungsgleichgewicht zwischen demselben und Phenol. R. Kre- 
mann. 100 u. 101. 

p-Tolylaldehyd: Uberfiihrung durch Behandlung mit Ammoniak in. Hydro- 
tolylamid. A. Fiirth. 841. 

— Entstehung desselben bei der Einwirkung von m-Nitrobenzaldehyd auf 
Hydrotolylamid neben m-Trinitrohydrobenzamid. A. Firth. 845 u. 846. 

m-Tolylharnstoff: Uberfiihrung in Nitroso-m-Tolylharnstoff. J. Haager u. 
R. Doht. 269 u. 270. 

— Uberfiihrung durch salpetrige Séure in m-Tolylisocyanate. J. Haager 
u. R. Doht. 273. 

o-Tolylharnstoff: Uberfiihrung durch Einwirkung von salpetriger Saure in 

o-Tolylisocyanat. J. Haager u. R. Doht. 271 u. 272. 


p-Tolytharnstoff: Uberfiihrung in den Nitroso-p-Tolylharnstoff. J. Haager 
u. R. Doht. 270 u. 271. 
— Uberfiihrung durch Einwirkung von salpetriger Saure in p-Tolyliso- 
cyanat. J. Haager u. R. Doht. 273 u. 274. 
p-Tolyihydrazin: Einwirkung desselben auf Isobutyraldehyd, Entstehung des 
p-Tolylhydrazons des Isobutyraldehyds. D. J. Grgin. 731 u. 732. 


p-Tolylthydrazon des Isobutyraldehyds: Darstg. aus p-Tolylhydrazin und 
Isobutyraldehyd, Eig., Uberfiihrung in das Chlorzinkdoppelsalz der 
Indoleninbase C,,H,,N. D. J. Grgin. 731 u. f. 

m-Tolylisocyanat: Darstg. aus m-Tolylharnstoff durch Emwirkung von s alpe 
triger Séure; Zus. J. Haager u. R. Doht. 273. 
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0-Tolylisocyanat: Darstg. aus o-Tolylharnstoff durch Einwirkung von salpe- 
triger Sdure; Zus. J. Haager u. R. Doht. 271 u. 272. 
p-Tolylisocyanat: Darstg. aus p-Tolylharnstoff durch Einwirkung von salpe- 
triger Sdure; Zus. J. Haageru. R. Doht, 273 u. 274. 
p-Tolylmethylketon: Kondensation desselben mit Terephtalaldehyd mittels 
Kali zum p-p-Tolyl-1-Propenon-1-Benzaldehyd sowie zum Phenylen-1, 
4-di-p-Tolyl-1-Propenon-1. H. v. Lendenfeld. 975—977. 
— Kondensation desselben mit Terephtalaldehyd mittels Salzsiure zum 
Phenylen- 1, 4-di-y-Tolyl - 1 -Chlor-3-Propanon-1. H. v. Lendenfeld. 
977 u. 978. 


p-p-Tolyl-1-Propenon-1-Benzaldehyd: Darstg. durch Kondensation von Tere- 
phtalaldehyd mit p-Tolylmethylketon mittels Kali, Eig., Zus., Hydrazon. 
H. v. Lendenfeld. 975 u, 976. 

Triacetin: Verseifungsgeschwindigkeit desselben bei 0° durch wisseriges 
NaOH. R. Kremann. 616—619. 

— Geschwindigkeit der Verseifung desselben durch wisseriges NaOH bei 

19°8°. R. Kremann. 625. 

Triacetylprodukt Co gH,,0,: Ejig., Zus., optisches Verhalten. W. Kluger. 
755 u. 756. , 

2,4, 6-Trichloracetanilid: Entstehung desselben aus Monophenylharnstoff durch 
Behandlung mit Chlorgas in der Warme in Eisessiglésung, Eig., Zus. 
R. Doht. 222 u. 223. 

Trichlorcholestan: Drehungsvermoégen desselben. J. Mauthner. 425. 

Trimethylather des Phloroglucins: Entstehung desselben bei der Einwirkung 
von Diazomethan auf Phloroglucin, Zus. J. Herzig u. F. Wenzel. 
784 u. 785. 

— des Phloroglucins: Entstehung desselben bei der Einwirkung von Dime- 

thylsulfat sowie von Jodmethyl und Kali auf das Phloroglucin. J. Her- 
zigu. F. Wenzel. 785 u. 786. 

Trimethylamarin: Darstg. aus Hydrotolylamid, Eig., Zus. A. Fiirth. 
841—843. 

Trimethylbrasilon: Uberfiihrung in das +-Tetramethyldehydrobrasilin. 
W. Kluger. 757 u. 758. 

{-Trimethylbrasilon: Uberfiihrung in das Mononitro--Trimethylbrasilon. 
A. Mayrhofer. 760 u. 761. 


B-3-Pr-2, 3-Trimethylindol: Darstg. aus der Indoleninbase C, ,H,3N, Eig., Zus. 
D. J. Grgin. 739 u. 740. 

Pr-1"-3, 3-Trimethylindolinon: Uberfiihrung durch Einwirkung von Phenyl- 
magnesiumbromid in das Pr-1”-3, 3-Trimethyl-2-Phenyl-Indolinol. 
G. Jenisch. 1227. 

Trimethyllophin: Darstg. aus Hydrotolylamid, Eig., Zus. A. Fiirth. 843. 


Pr-1", 3, 3-Trimethyl-2-Phenyl-Indolinol: Darstg. aus dem Phenylhydrazon 
des Isopropylphenylketons, Eig., Zus., Darstg. aus dem Pr-1"-3, 3-Tri- 
methylindolinon durch Einwirkung von Phenylmagnesiumbromid, Eisen- 

chloriddoppelsalz, Platinchloriddoppelsalz, Pikrat. G.Jenisch. 1225 u.f. 
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m-Trinitrohydrobenzamid: Entstehung desselben bei der Einwirkung von 
m-Nitrobenzaldehyd auf MHydrosalicylamid sowie Anishydramid. 
A. Fiirth. 846 u. 847. 

p-Trinitrohydrobenzamid: Darstg. aus p-Nitrobenzaldehyd und Ammoniak, 
Eig., Zus. A. Fiirth. 844. 

Trinitroonocerinsaure: Entstehung derselben bei der Oxydation des Onocerins 
mit konzentrierter Salpetersdure, Eig., Zus. F. v. Hemmelmayr. 
194—196. 

Trinitrotoluol-Naphtalin: Ermittlung des Uberschusses der spezifischen Warme 
dieser Substanz in starrem Zustande tiber den nach Kopp-Neumann’s 
Gesetz berechneten Wert. R. Kremannu. R. v. Hofmann. 120. 

Triphenylessigsauremethylester: Darstg., Eig., Zus., Indifferenz gegen Am- 
moniak. H. Meyer. 1094. 

Tyrosin: Versuche zur Darstellung eines Phosphorwolframates. M. Barber. 
399 u. 400. 


U. 


Umwandlungsprodukt des Tetramethylhamatoxylons: Verhalten gegen Alkali, 
Uberfiihrung in den Methyliather durch Behandlung mit Jodmethyl und 
Kali sowie durch Behandlung mit Methylalkohol und Salzsaure. R. Fischer. 
748 u. 749. 

— des Tetramethylhimatoxylons: Verhalten gegen Hydroxylamin sowie 
gegen Phenylhydrazin. R. Fischer. 751 u. 752. 

— des Tetramethylhimatoxylons: siehe auch unter -Tetramethylhama- 
toxylon. 

— des Trimethylbrasilons: siehe auch unter $-Trimethylbrasilon. 

Ungesattigte Saure C;H,.0,: Entstehung derselben aus dem zugehérigen 
Aldehyd, Eig., Zus., Calciumsalz. H. Buschu. K. Goldenthal. 1161 bis 
1163. 

Ungesattigter Aldehyd C,H,.0,: Darstg. aus dem Formisobutyracetaldol, Eig., 
Zus., Ubergang in die ungesittigte Saiure C;H,.0,. H. Busch u. K. 
Goldenthal. 1161—1164. 

— Aldehyd C,H,,0,: Darstg. aus dem Aldol aus Athoxylacetaldehyd durch 
Wasserabspaltung, Eig., Zus. W. Fried. 1256 u. 1257. 

— Alkohol C, Hy 90: Darstg. aus dem Chlorhydrin des Dekamethylen- 
glykols, Eig., Zus., Trennung vom Dekamethylenoxyd, Acetylprodukt. 
L. Albertiu. B. Smieciuszewki. 417 u. 418. 

Ungesattigtes Keton C,H,;.0: Darstg. durch Kondensation von Tiglinaldehyd 
und Aceton, Eig., Zus., Bromaddition, Oxim. F. Dautwitz. 773—776. 


V. 


Valeriansaéureamid: Darstg. aus dem Ester durch konzentriertes wiasseriges 
Ammoniak. H. Meyer. 43. 

Valeriansauremethylester: Uberfiihrung durch wisseriges konzentriertes 
Ammoniak in das Amid. H. Meyer. 43. 
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Verbindung der Elaterinsiure mit Phenylhydrazin: Darstg., Eig., Zus. F. v. 
Hemmelmayr. 1180 u. 1181. 

Veresterung der Benzoesiaure mittels alkoholischer Salzséure, Stérungen des 
monomolekularen Reaktionsverlaufes. A. Kailan. 547 u. f. 

Vinyldiacetonamin: Uberfiihrung in die Nitrosoverbindung. M. Kohn u. 

F. Wenzel. 982 u. 983. 
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Wasser, bei der Reaktion gebildetes: Einflu8 desselben auf die Reaktions- 
geschwindigkeit der Veresterung der Benzoesiure mittels alkoholischer 
Salzsdure. A. Kailan. 584 u. f. 

Wasserstoffionen: Nachweis, da8 dieselben fiir die Kinetik der Verseifung des 
Benzolsulfosduremethylesters in wasseriger Lésung in Gegenwart von 
Halogenionen ebenso wie fiir die Verseifung in rein wiasseriger Lésung 
ohne Einflu8 sind. A. Praetorius. 476 u. f. 

Wiesbaden: Nachweis von Helium in den Thermalquellen von Wiesbaden. 
F. Henrich. 1260—1262. 

— Bestimmung der Radioaktivitit der Thermalquellen. F. Henrich. 1262 
bis 1264. 

Wolframsaure: Priifung der Methoden der Trennung derselben von der Phos- 
phorsiure; Nachweis, da ausschlieBlich die Abscheidung der Wolfram- 
siure mittels Tannin und Bestimmung der Phosphorsidure im Filtrat eine 
genaue Trennung gestattet. M. Barber. 384 u. f. 

Wolle: Behandlung derselben mit destilliertem Wasser. P. Gelmo u. W. Suida. 
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226 u. 227. 
— Behandlung derselben mit verdiinnter Salzséure. P.Gelmo u. W. Suida. 
227 u. 228. ; 
— Behandlung derselben mit verdiinntem Ammoniak. P.Gelmo u. W. Suida. ‘ 
228. 
— Behandlung derselben mit Natriumcarbonat. P. Gelmo u. W. Suida. j 
229. 
— Behandlung derselben mit Alkohol und Schwefelséure. P. Gelmo u. 
W. Suida. 232. 
— Behandlung derselben mit alkoholischen Saéuren. P. Gelmo u. W. Suida. 
1193—1196. 


— Behandlung derselben mit salpetriger Sdure. P. Gelmo u. W. Suida. 
1197 u. 1198. 

— Behandlung derselben mit Phosphortrichlorid. P.Gelmo u. W. Suida. 
1198. 


X. 


Xanthin: Anwesenheit desselben (?) im Fliegenpilz. J. Zellner. 292. 

m-Xylidin: Lésungsgleichgewicht zwischen demselben und Phenol. R. Kre- 
mann. 102 u. 103. : 

Xylose: Methode zur quantitativen Bestimmung derselben. A. Jolles. 89. 
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m-Xylylharnstoff: Uberfiihrung durch Einwirkung von salpetriger Saure in 
m-Xylylisocyanat. J. Haager u. R. Doht. 274 u. 275. 

m-Xylylisocyanat: Darstg. aus m-Xylylharnstoff durch Einwirkung von sal- 
petriger Sdure, Zus. J. Haager u. R. Doht. 274 u. 275. 


¥ 


Yttergruppe: Uber die Elemente derselben. C. Auer v. Welsbach. 935—945. 


Z. 


Zimtsaure: Kondensation derselben mit o-Kresol mittels Chlorzink zum 
m-Methyl-p-Oxyphenylstyrylketon. G. Neurath. 1150—1152. 

Zimtsaurechlorid: Einwirkung desselben auf o-Kresol bei Anwesenheit von 
Aluminiumchlorid in Nitrobenzollésung, Entstehung von m-Methyl-p- 
Oxyphenylstyrylketon hiebei. G. Neurath. 1148 u. 1149. 

Zinndoppelsalz des Diamido-8-Naphtochinolins: Darstg., Eig. Zus. H. Hepner. 
1060. 

Zirkoniumaluminiumlegierung [Zr Al,]: Darstg. aus Zirkoniumkaliumfluroid 
und Aluminium, Eig., Zus. O. HGnigschmid. 1076—1078. 

Zirkoniumsilicid: [ZrSi,]: Darstg. durch Einwirkung von Aluminium auf ein 
Gemenge von Kaliumfluorsilikat und Zirkoniumkaliumfluorid sowie durch 
Einwirkung von Aluminium auf ein Gemenge von Quarzsand, Zirkonium- 
oxyd und Schwefel. O. HGnigschmid. 1071 u. 1072. 

— Chemische Eigenschaften, Kristallgestalt, Analyse. O. HGnigschmid. 


1073—1076. 
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CH,0, 
CH,N, 


C,H,0, 
C,H,0, 
C,H,0,N 


(C3H,0)n. 
C,H,0,N 


C,H,O 
C,H,0, 


C,H,0; 
C,H,O,N 
C,H,O;N, 


C;H,0, 
C;H,,0 
C5H 90, 
C5H 20, 
C5H 202 
C;H,O.N 


Formelregister. 

C,-Gruppe. 
Ameisensdaure. 
Guanidin. 

C,-Gruppe. 
Oxalsdure. 
Essigsaure. 
Glykokoll. 

C,-Gruppe. 
Kérper (CgH,O)x. 
Alanin. 

C,-Gruppe. 
Methylathylketon. 
Athylacetat. 
Athoxylacetaldehyd. 
Athoxylessigsaure. 
Asparaginsaure. 
Asparagin. 

C;-Gruppe. 
Furfurol. 
Methylathylacetaldehyd. 
Methylathylessigsaure. 
Pentaglykol. 


Pentan-2, 4-diol. 
Halbnitril der Dimethylmalonsaure. 
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C,H,ON 
C;H,0,N 
C,H,O,N 
C5H;)02Nq 
C,H,,ON 
C,H, ,0.N 
C,H, ,0,N 


C,H, 002 
C,H, 0, 
CeH 202 
C,H; 20 
CoH; .0,4 
C,H; .0, 
CH 1.04 
C,H, 409 
C,H, 40, 
C.H,,03 
C,H, 40, 
C,H,O.Br, 
C,H,,O.N 
C,H,,0,N 


C.H,,02Np 
C,H,30.N 


C,H,O,NC1 


C;H,0, 
C;H,0, 
C;H, 502 
C7H,.03 
C;H, ,O 
C;H,,0, 
C;H,,0, 
C,H,O,Br, 
C,H;NS 
C;H,O3N, 
C;H,0,N 
C;H,,O,N 
C,H,,0,N 


Nitril der a-Dimethylhydracrylsaure. 
Anhydrid des Oxims des Formisobutyraldols. 
Pyrrolidincarbonsaure. 

Glutaminsaure. 

Dimethylmalonsaéureamid. 

Oxim des Methylithylacetaldehyds. 
Aminovaleriansdure. 

Oxyaminovaleriansiaure. 


C,-Gruppe. 


-Athoxyl-a-Krotonaldehyd. 
Glykoldiacetat. 
Dimethylathylessigsaure. 
Athoxylacetaldol. 

Dioxysiaure C,H, 90, (aus Lysin). 
-Athoxyl-8-Oxybuttersiure. 
Dioxysaure C.Hy90,. 

2, 2-Dimethyl-Butan 1, 3-diol. 
Hexan-2, 4-diol. 
4-Athoxyl-Butan-1, 3-diol. 
Mannit. 
Tetrabrombrenzkatechin. 
Dimethylacetessigsaureamid. 
Asparagin-8-Athylestersiure. 
Methylathylmalonsdureamid. 
Leucin. 

Isoleucin. 
Aminooxycapronsaure. 
Kérper CgH,,03N. 

a-Ox ynikotinsadurechtorid. 


C,-Gruppe. 
Benzoesaure. 
Brenzkatechinorthocarbonsaure. 
Ungesattigter Aldehyd C,H, Qo. 
Ungesiattigte Sdure C7H,9Ox. 
Keton C;H,,0. 
3-Methyl-Hexan-2, 4-diol. 
2, 2-Dimethyl-Pentan-1, 3-diol. 
Dibrombrenzkatechincarbonsaure. 
Phenylsenfol. 
Chinolin-B-Aminsaure. 
a-Oxynikotinsiuremethylester. 
Essigsiureester des Nitrils der a-Dimethylhydracrylsaure. 
Methylathylacetessigsaureamid. 
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C,H,,0.N, 
C,H_ON,Cl 


C;H,ON,J 
C;H,ON,.Cl, 


C,H,O, 

CgH 90, 
C3H;)02 
C,H,,0 

C,H 12Ne 
C,H, ,03 
C,H, ,03 
C,H,,O 

CsH,,03 
C.H,,0, 
C.H,,0, 
CsH,,0, 
C,H,ON 


C,H;0,N 


C;H,O.N; 


-_ 


C,H,O.Br 


C,H,,0N 


CgH,,ON> 
C3H,,0,N 
C,H,ONCI, 


CyH,0, 

CoH, ,0, 
CH 90; 
CoH 904 
CgH;.0, 
CoH ,.03 
CoH; ,Oz 
CoH, 40, 
CH 60,4 


Methylpropylmalonsaureamid. 
m-Chlorphenylharnstoff. 
o-Chlorphenylharnstoff. 
p-Chlorphenylharnstoff. 
p-Jodphenylharnstoff. 
2,4-Dichlorphenylharnstoff. 


C.-Gruppe. 


Brenzkatechindicarbonsaure. 

Methylorcin 

8-Orcin. 

Ungesiattigtes Keton CgH,,0. 
Athylphenylhydrazin. 
-Dimethylathylacetessigsaure. 
Ungesiattigter Aldehyd CgH, 40g. 

Pinakolin aus dem Pinakon des Methylathylketons. 
+-Dimethylathyl-B-Oxybuttersdure. 

Aldol aus Athoxylacetaldehyd. 
4-Methyl-Heptan-3, 5-diol. 

Pinakon des Methylathylketons. 
m-Tolylisocyanat. 

o-Tolylisocyanat. 

p-Tolylisocyanat. 

Chinolinsaéure-a- sowie -B-Methylester. 
Nitroso-m-Tolylharnstoff. 
Nitroso-py-Tolylharnstoff. 
Bromsubstitutionsprodukt des Methylorcins. 
Oxim des ungesattigten Ketons aus Tiglinaldehyd und Aceton. 
Nitrosovinyldiacetonamin. 
Asparaginsaurediathylester. 
Trichloracetanilid. 


C,-Gruppe. 


Homopiperonylsaure. 
Benzoesaureathylester. 
Homopiperonylalkohol. 

Athylester der Brenzkatechinorthocarbonsaure. 
Dimethylorcin. 

Monomethylither des B-Orcins. 
Methylather des Methylorcins. 
Trimethylather des Phloroglucins. 
Korper CgH, 40g. 

Triacetin. 

Acetylderivat des Pentan-2, 4-diols. 
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CoH, 604 
C)H,0.N 
CyH,ON 
CyH,O,N 
CyH,,0.N 
CoH 4ONq 
CyH,ON.S, 


C,,H,3N 
C;,H,3N 
C;,H,,0, 
C,,H,,0, 
C,H; ,04 
C,;HgNg 
C,H 94 
C,, Hy 0, 
C,,H,0O,N 
C,H; )ONg 
C,,H,,ON 
C,,H,,0,N 
C,,H,,0N 


Diathylmalonsauremethylester. 
Nitril der Homopiperonylsaure. 
m-Xylylisocyanat. 
Homopiperonylaldoxim. 
Homopiperonylamin. 
Diallylmalonsaureamid. 
y-Phenylaminorhodaninsaure. 


C,)-Gruppe. 


Methylester der Dimethylatherbrenzkatechincarbonsdure. 
1-Phenyl-Butan 1, 3-diol. 

Acetylderivat des Hexan 2, 4-diols. 

Ungesittigter Alkohol C,9H990. 

Dekamethylenoxyd. 

Methyliathylessigsaureester des Sekundarbutylcarbinols. 
Methylathylacetaldazin. 

Koérper CygHo 03. 

Glykol CygH990b. 

o-Methylkynurin. 

n-Methylkynurin. 
Chinolin-a-Athyl-8-Methylester. 
Nitrosoisobutyrdiacetonamin. 

Isobutyrdiacetonamin. 

Chlorhydrin des Dekamethylenglykols. 


C,,-Gruppe. 


B-3-Pr-2, 3-Trimethylindol. 

Indoleninbase C,,H,3N. 

Athersaure einer Methylorcincarbonsaure. 
Tetramethylorcin. 

1-Phenyl-2, 2-Dimethyl-Propan-1, 3-diol. 
p-Tolylhydrazon des Isobutyraldehyds. 
Acetylderivat des 3-Methyl-Hexan-2, 4-diols. 
Acetat C,H 90g. 

7, 8-Chinolindicarbonsaure. 

5, 6-Chinolindicarbonsaure. 
B-Methylcinchoninsadureamid. 
o-Athylkynurin. 

n-Athylkynurin. 

7-Methoxychinaldin. 

Acetylderivat des Homopiperonylaldoxims. 
B-1-Methyl-Pr-3, 3-Dimethylindolinon. 
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C,,H;,0N  8B-3-Methyl-Pr-3, 3-Dimethylindolinon. 
C,,H,,0,NS, 7-p-Athoxyphenylrhodaninsiure. 


Bromderivat, gewonnen aus der Indoleninbase C,,H43N. 
Bromderivat des B-3-Methyl-Pr-3, 3-Dimethylindolinons. 
Bromderivat des B-1-Methyl-Pr-3, 3-Dimethylindolinons. 


C,,H,;,0_N.S_ Phenyldithiocarbazinessigsaureathylester. 


Ci2Hj 
C19H 404 
C1gH 60,4 
C1 oH;,0, 
C;.H»,0 
C12H902 
C1 2H 9904 
C,,H,O.N 
C,,H,,ON, 
C,.H, ,02N 
C,.H,,0N 
C,,H,,ON 


CisHioNo 
C,3H,,Nz 
C,3H, 7N 
C,;H;,0,N, 
C,;HgO_N¢ 
C,3H,90gNo 
C,3H,,ON, 
C,3H,g02No 
C, 3H,ONS, 


C1 4H 304 
C,,H,40; 
C,,4H_N,S 
C,,H,,ON 
C,4H9905N¢ 


C,q-Gruppe. 


Diphenyl. 

Diacetylprodukt des B-Orcins. 

Atherester einer Methylorcincarbonsaure. 
1-Phenyl-2-Methyl-Pentan-1, 3-diol. 

K6rper Cy9Ho90. 

Essigsdureester des ungesattigten Alkohols C; 9H99O. 
Acetylderivat des 4-Methyl-Heptan-3, 5-diols. 
a-Oxy-8-Phenylpyridylketon. 
a-Amido-8-Phenylpyridylketon. 
8-Methylcinchoninsaureester. 
-Athoxychinaldin. 

Oxim des Korpers C1 9H9,0. 


C,,-Gruppe. 


Aminonaphtochinoline. 
Diamido-8-Naphtochinolin. 
B-3-Methyl-Pr-1-u-Methyl-3, 3-Dimethyl-2-Methylenindolin. 
Dinitro-B-Naphtochinolin. 
Nitronaphtochinoline. 
Mononitro-B-Naphtochinolin. 
8-Benzoylpikolinséureamid. 
Carbanilid. 
Nitrosobenzaldiacetonamin. 
1-a-Naphtylrhodaninsaure. 
+-B-Naphtylrhodaninsaure. 


C,,-Gruppe. 


Acetat des 1-Phenyl-Butan-1, 3-diols. 

Acetylderivat des einen Kérpers C,9H9 03. 

Dianilidooiazthiol. 

Acetylderivat des B-3-Methyl-P-3-Dimethyl-2-Methylenindolins. 
Glukoseathylphenylhydrazon. 


C,4H;)902N2S_ 8-Furfuriliden-v-Phenylaminorhodaninsaure. 
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C15H3,03 Methylathylacetaldehyd, trimolekularer. 


— Ester C45H 3903. 
C,5H,,;0,NS, a-Naphtyldithiocarbaminessigsiureithylester. 
-- 8-Naphtyldithiocarbaminessigsaureathylester. 


C,,-Gruppe. 


C,,H,.0. p-Phenyl-1-Propenon-1-Benzaldehyd. 

C,H, 402 m-Methyl-p-Oxyphenylstyrylketon. 

CygHo20, Acetylderivat des 1-Phenyl-2-Methyl-Pentan-1, 3-diols. 
C,gHy.NC1 -Chlor-8-Phenyl-6-Methylchinolin. 

C,,H,;;,O0N  8-Phenyl-6-Methylkynurin 

C,,H,,0,Brg Dibromprodukt des m-Methyl-p-Oxyphenylstyrylketons. 
C,,H,;,0,.N Oxim des m-Methyl-p-Oxyphenylstyrylketons. 
C,.H,;,ON,S,_ 8-Benzyliden-v-Phenylaminorhodaninsaure. 

C, gH 202N,S_ B-0-Oxybenzyliden-v-Phenylaminorhodaninsiure. 
C,,H,,0,NS, 8-Furfuriliden-y-p-Atho xyphenylrhodaninsaure. 


C,7,-Gruppe. 


C,;7H,40. p-p-Tolyl-1-Propenon-1-Benzaldehyd. 

C,7H,40; p-p-Methoxyphenyl-f-Propenon-1-Benzaldehyd. 
C,;H,;;ON Methyliather des 8-Phenyl-6-Methylkynurins. 
C,;H,,ON Pr-i"-3, 3-Trimethyl-2-Phenyl-Indolinol. 


C,,-Gruppe. 


C,3H;,03 Acetylprodukt des m-Methyl-p-Oxyphenylstyrylketons. 
C,3sH,;,ON  +-Athoxy-8-Phenyl-6-Methylchinolin. 

CigHg,0,N Phenylglukosazon. 

C, gH, ,O,NS, 8-Furfuriliden--8-Naphtylrhodaninsaure. 

C,3H,,0,NS, 8-Benzyliden-y-p-Athoxyphenylrhodaninsiure. 
C,3H,;ON;S, B-Dimethyl-p-Aminobenzyliden-v-Phenylaminorhodaninsaure. 


C,9-Gruppe. 


CigH;zOgN Mononitro--Trimethylbrasilon. 
Ci9Hg2O,No Phenylurethan des Pentan-2, 4-diols. 


Cy9-Gruppe. 


-Tetramethyldehydrobrasilin. 
Umwandlungsprodukt des Tetramethylhamatoxylons. 
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Co9H 3904 Onocerinsaure. 
Co oH 3904 Pseudoonocerinsaure. 
CopH,,0;,;Nq Dinitro-$-Tetramethylhamatoxylon. 
Cog9H;,O3N Mononitroderivat des Monomethylathers des ¢-Trimethylbrasilons. 
CopH;gQ,N Mononitro--Tetramethylhamatoxylon. 
CopH.,0,Ng Phenylurethan des Hexan-2, 4-diols. 
Co9Ho70,9N3 Trinitroonocerinsaure. 
CopHggOgN_ Dinitroonocerinsaure. 
CaopH;,ONS, §-Benzyliden-;-B-Naphtylrhodaninsaure. 
— B-Benzyliden-7-a-Naphtylrhodaninsaure. 


C,,-Gruppe. 


C,,H;,0, Triphenylessigsduremethylester. 

Cy,HigNe Hydrobenzamid. 

Cg,H2.0, Methylather des Umwandlungsproduktes des Tetramethylhéma- 
toxylons. 

Co,H340> K6rper Cg,Hg40o. 

C21 Og Cetylmalonsauredimethy lester. 

Cy;H,,0,N, p-Trinitrohydrobenzamid. 

Cy,H;;,0,N Acetylprodukt Cy,H,7O,N. 

Cy,Hg,0gN Mononitroderivate des Methylathers des ¢-Tetramethylhima- 
toxylons. 

Cy,Hg,0,N, Phenylurethan des 3-Methyl-Hexan-2, 4-diols. 


Cyo-Gruppe. 


CooH;,0, p-Oxybenzaldibenzylketon. 
CoH, ,0, Triacetylprodukt Cg.H;,0,. 
CogHg905 [CogHgo0;| Elateridin. 
CooHgq0¢ Elaterinsaure. 

CygH3,0,  Korper CooHg¢Op. 
CygH;;,OCI p-Chlorbenzaldibenzylketon. 
CooH;;0;N  o0-Nitrobenzaldibenzylketon. 

— p-Nitrobenzaldibenzylketon. 
Cy,H,,OCl, p-Chlor-Chlorbenzyldibenzylketon. 
CooH;g0,,Nq Acetylprodukt CogH;,0,,No. 

CoH gO,C1 p-Oxychlorbenzyldibenzylketon. 
CogH;gO,N Acetylprodukt CygH, ON. 
CgoH;,O,N Acetylprodukt Cy9H;,O,N (isomeres des voranstehenden). 
CooHg,0,N, Athylphenylglukosazon. 
C,,H,,0,;NCI1 p-Nitrochlorbenzyldibenzylketon. 
-— o-Nitrochlorbenzyldibenzylketon. 


C,,-Gruppe. 


C..3H,,0, Methylester der Elaterinsaure. 
Co3HggON, Hydrazon des p-p-Tolyl-1-Propenon-1-Benzaldehyds. 
5 * 





—— 


< 
i 


ae SE 


~ ease 


B; 
Ki 
of] 
ia 
Se 
& 





Cg,4-Gruppe. 
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Co4H,,0, Phenylen 1, 4-di-phenyl-1-Propenon-1. 
Co,4HogNo Trimethyllophin. 

Co,4Ha,No Hydrotolylamid. 

Cy,H_,Nq+1/,H,O Trimethylamarin. 

Co4H3.0, Acetylelateridin. 

C3,H;,0, oder Cy,H390,¢ Elaterin. 

Co4He,C1,O. Phenylen 1, 4-di-phenyl-1-Chlor-3-Propanon-1. 
Cy,H3,0,Br Monobromelaterin. 
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Cg,-Gruppe. 


CogHogOo Phenylen-1, 4-di-phenyl-1-Methyl-2-Propenon-1. 
CogH gO Phenylen-1, 4-di-p-Tolyl-1-Propenon-1. 
CogHogO,  Phenylen-1, 4-di-y-Methoxyphenyl-1-Propenon-1. 
CogH 40. Onocerin. 
CogH2,40,Cl, Phenylen-1, 4-di-p-Tolyl-1-Chlor-3-Propanon-1. 
_ Phenylen-1, 4-di-phenyl-1-Methyl-2-Chlor-3-Propanon-1. 
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C,,-Gruppe ° 


Cs;H,,0 Cholesterin. 
Co,Hy,Cl, B-Dichlorcholestan. 
Cg7H,;Cl Chlorcholestan. 
Cg;H,,0C1 Chlorcholestanol. 





C.,-Gruppe. 


Cy,H3,0, [CogH3,0.] Diacetylelaterin. 
CogHggN.Cl 1, 4-Phenyl-3-Benzyl-5-py-Chlorphenylpyrazolin. 
CogH3g0,Nq [CogH, 9O,Ngq] Verbindung der Elaterinsdure mit Phenylhydrazin. 
CoygH2,0,N,Cl Phenylhydrazon des p-Nitrochlorbenzyldibenzylketons. 
— Phenylhydrazon des o-Nitrochlorbenzyldibenzylketons. 


C3,-Gruppe. 


CogHaoNy Phenylen-1, 4-Diphenyl-3, 5-Pyrazolin. 
C3gH,,,O,N, [(CggH,,0,N,| Dihydrazon des Elaterins. 
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